Universidad de Guadalajara

CENTRO UNIVERSITARIO DE LOS VALLES

(SR E UL 737

“SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOSISTEMAS MAGNETOLUMINISCENTES DOPADOS
CON EUROPIO Y ERBIO”

2
4 g

TESIS QUE PARA OBTENER EL TITULO DE DOCTOR EN CIENCIAS FiSICO MATEMATICAS CON
ORIENTACION EN NANOCIENCIAS.

PRESENTA

M. en C. Karely Chamé Fernandez.

Director: Dr. Celso Veldsquez Orddiez.

Ameca, Jal. Marzo 2018.



UNIVERSIDAD DE GUADALAJARA

Ameca, Jalisco a 02 de Marzo del 2018
Junta Académica del Programa

Doctorado en Ciencias Fisico Matematicas

del Centro Universitario de los Valles

Presente:

En mi caracter de Director del trabajo recepcional titulado: SINTESIS Y
CARACTERIZACION DE NANOSISTEMAS MAGNETOLUMINISCENTES DOPADOS
CON EUROPIO Y ERBIO”, que presenta la Mtra. Karely Chamé Fernandez con codigo
215323779 expongo que lo he revisado y que a mi juicio cumple con los requisitos
metodolégicos y de contenido, para que pueda ser sometida al examen recepcional
correspondiente al Doctorado en Ciencias Fisico Matematicas con orientacion en

Nanociencias.

Por lo antes expuesto, me permito emitir el presente oficio de liberacion del trabajo

recepcional, con la finalidad de que pueda llevarse a cabo la defensa del mismo.

Atentamente

Wy

Dr. Celso Velasquez Ordoiez

Profesor Investigador Titular “C”,

Universidad de Guadalajara



UNIVERSIDAD DE SONORA

Coordinacion del Posgrado en Nanotecnologia

O

X7107°°

Departamento de Fisica ,

“El saber de mis hijos
hara mi grandeza”

Hermosillo, Sonora, a 07 de marzo del 2018

Junta Académica del Programa
Doctorado en Ciencias Fisico Matematicas
del Centro Universitario de los Valles
Presente. -

En mi caricter de lector de tesis del trabajo recepcional titulado: “SINTESIS Y
CARACTERIZACION DE NANOSISTEMAS MAGNETOLUMINISCENTES
DOPADOS CON EUROPIO Y ERBIO”, que presenta la Mtra. Karely Chamé Fernandez
con codigo 215323779 expongo que lo he revisado y que a mi juicio cumple con los
requisitos metodoldgicos y de contenido, para que pueda ser considerado y programado
para el examen recepcional correspondiente al Doctorado en Ciencias Fisico Matematicas
con orientacion en Nanociencias.

Atentamente

U e Puw Doy,
: h El saber de mis hijos
Dr. Mario Enrique Alvarez Ramos hara mi grandeza

' , POSGRADO EN
Coordinador del Posgrado en Nanotecnologia NANOTECNOLOGIA

DEL DEPARTAMENTO
DE FISICA

S B B T e TR B e A T R B T s
Rosales y Blvd. Luis Encinas J., Edificio 3F, Primer Piso. Hermosillo, Sonora. Colonia Centro,

C.P. 83000. Tels. (662) 259 21 08, 259 21 44, 259 21 14 Fax: (662) 259 21 09



Ameca, Jalisco a 07 de Marzo del 2018
Junta Académica del Programa

Doctorado en Ciencias Fisico Matematicas

del Centro Universitario de los Valles

Presente:

En mi caracter de lector del trabajo recepcional titulado: SINTESIS Y
CARACTERIZACION DE NANOSISTEMAS MAGNETOLUMINISCENTES
DOPADOS CON EUROPIO Y ERBIO”, que presenta la Mtra. Karely Chameé
Ferndndez con codigo 215323779 expongo que lo he revisado y que a mi juicio
cumple con los requisitos metodolégicos y de contenido, para que pueda ser
sometida al examen recepcional correspondiente al Doctorado en Ciencias Fisico

Matematicas con orientacion en Nanociencias.

Por lo antes expuesto, me permito emitir el presente oficio de liberacion del
trabajo recepcional, con la finalidad de que pueda llevarse a cabo la defensa del

mismo.

Profesor Investiga¢tor Asociado “C”,

Universidad de Guadalajara



UNIVERSIDAD DE GUADALAJARA

Ameca, Jalisco a 02 de Marzo del 2018

Junta Académica del Programa
Doctorado en Ciencias Fisico Matematicas
del Centro Universitario de los Valles

Presente:

En nuestro caracter de lectores de tesis del trabajo recepcional titulado: “SINTESIS
Y CARACTERIZACION DE NANOSISTEMAS MAGNETOLUMINISCENTES
DOPADOS CON EUROPIO Y ERBIO”, que presenta la Mtra. Karely Chamé
Fernandez con cdédigo 215323779 exponemos que lo hemos revisado y que a
nuestro juicio cumple con los requisitos metodolégicos y de contenido, para que
pueda ser turnado y programado para el examen recepcional correspondiente al
Doctorado en Ciencias Fisico Matematicas con orientacion en Nanociencias.

Atentamente

.Dra. Maria Luisa’Ojeda Martinez Dr. Victor Manuel Renteria Tapia
Profesora Investigadora Titular “A”, Profesor Investigador Titular “A”,

Universidad de Guadalajara Universidad de Guadalajara




o UNIVERSIDAD DE GUADALAJARA

:':%‘i- o B
e S

Oficio DCFM/026/2018
Mtro. Abraham Vega Tapia.

Coordinador Control Escolar
CUVALLES

PRESENTE

Por este medio se hace de su conocimiento que el trabajo de tesis presentado por el Mtra. Karely
Chamé Fernandez con codigo 215323779 para optar por el grado de Doctor en Ciencias Fisico

Matematicas con Orientacion en; Nanociencias con el tema titulado: “SINTESIS Y
CARACTERIZACION DE NANOSISTEMAS MAGNETOLUMINISCENTES DOPADOS CON EUROPIO Y
ERBIO”.

Si CUMPLE con los requerimientos exigidos por la Junta Académica para su presentacion en examen

de grado.

Por tal motivo, le informamos que el examen de grado se efectuara el dia 21 de Marzo del 2018 a las
12.30 hrs en la sala de Gobierno, ubicado en el edificio académico. Al respecto le solicitamos
atentamente la elaboracion del acta correspondiente.

Asimismo le comunico sobre la designacion del jurado de examen de grado.

o]

Dra. Maria Luisa Ojeda Martinez. (Presidente)
© Dr. Victor Manuel Renteria Tapia. (Secretario)
© Dr. Mario Enrique Alvarez Ramos. (Vocal)
© Dr. Mario Eduardo Cano Gonzalez. (vocal)

| o Dr. Celso Velisquez Ordoiiez. (Vocal)

Sin otro par‘u ar aprovechamos la oportunidad para reiterarle mi atenta y distinguida consideracion.

= —
4

ATENTAMENTE
“PIENSA Y TRABAJA”
Ameca, Jalisco, a2 de Marzo de 2018

UNIVERSIBAD DE GUADALAJARA / —

C. UNIVERSITARIQ
DELOS vaL

Paurﬂinacmn eP 59 ado

7
=7, ¢
Dr. Celso d’asquez Ordonez
Coordinador de Doctorado en
" o V\ Ciencias Fisico Matematicas.

| ‘«

L

~Vo.Bo. Dr. Ramon Goyas Mejia

Coordinador de Posgrado UNIVERSIDAD DE GUADALAJARA
c.c.p Archivo - UMIVERSITARIO
i R VALLES
Cr i de Doctorado

en i - sisigo iatemdticas



DEDICATORIA.

A mi esposo Octavio por todo su
apoyo incondicional, su
comprensioén y por alentarme a
conseguir mis suefios.

A mis padres Esther y José Luis por
enseflarme a no darme por vencida y
luchar por mis suefios a pesar de la
distancia.

A mis hermanos Brenda y Alexander
por todo su apoyo incondicional.

En memoria de mi abuelita Ma.
Luisa por todas sus ensefianzas y su
eterno amor.




AGRADECIMIENTOS.

A Dios.

A mi asesor el doctor Celso Velasquez por su apoyo incondicional y orientacion en la

realizacion de este trabajo.

Un agradecimiento especial a la doctora Ma. Luisa Ojeda y a los doctores Federico

Gonzélez, Antonio Mufioz y Pedro Coutifio por su paciencia y ensefianzas.

A la Universidad de Guadalajara, Centro Universitario de los Valles.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por la beca otorgada durante la

realizacion de este proyecto de doctorado.




iNDICE.

INDICE DE FIGURAS.....cvctrirsissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssasssssasssassans I
10000 (04 29 0) o VN 23 9 T VI
3 B0 12 W 2.0 L0 VII
L. RESUMEN. .ciiiiniimininiisnissississ s sss s s s ss s s s s ssmssss sasssss s s smssssssnsssssssssassns ssnesanssnssnnsans XI
IL. ]USTIFICACI()N. ..................................................................................................................... XII
IIL. HIPOTESIS....coiiuiisssssssesssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssessssesssssssssssssesssssssssssnsssssssssassssneses XII
IV. OBJETIVOS. ..tiiiimismismssmssssssssssnsssssssssssssssssssssassssssssssssnssssssssssssssssassnssnssnssnssnsssssssnssnsanssnssnssns XIII
CAPITULO 1 ESTADO DEL ARTE. ...osseimssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssasses 1
1.1 Nanomateriales MUItIfUNCIONAIES......ccceiiiieiiiiirit it 4
1.1.1. Propiedades de 10S NANOMALEFTAIES. ........cc.ecveuiriiiririeie e 4
1.1.2. EFECtO Al TAMAMO. .. .eoueeiieiieete ettt bbbt bt e b e st be e 5
1.1.3. SUPErParamMAagNELiSIMO. ....cceeieieriiriereeieeeeete st sesteete st eeesse st e e seessesseessessessessessessesseensensessenses 8
1.2.  Aplicaciones biomédicas de nanoparticulas MagnEtiCas. ......ccevcererrrrsrrrsserresnesesnsssnnessnssssnesssnnss 9
1.3. Propiedades OPLICAS. ..cverereerereereeeeseseesessesessesessesssssesessesessesessesssssessnsessssesessesessessssssssssessnsesessesssnns 10
1.3.1. Estados eleCtranicos EXCITATOS. .......coveeriirieirerieirierteeete ettt sttt b et be e 12
1.3.2. Centro TUMINISCENTE. ..ottt s b et sb b bbbt et e e b b e 12
1.3.3. Luminiscencia por transferencia de Carga. ......ccocuecververerirereeeeeeee et see e seeas 12
1.34. Luminiscencia debida a europio y €rbi0. .......ccecveiieieeiieic e e 13
1.3.5. LT 0ot 01V 7=T 7T ] o 1SR 15
1.3.6. TEOria A8 UPCONVETSION. ...ocuitiitietieeieietesteete ettt et et e st e testesteeseessessessesbesbestesseessessessessessensens 19
1.4. Propiedades MAagnALiCas. .....ceeeeeerrssereseresesesesssssssssssssssessssessssnssssssssssssssesssasssssssssasssssnsssssssssanss 21
1.4.1. IMIGINETISINO. ...ttt sttt ettt et et s b e bt bt eae e st et e beseesbesbeebeentensenteneentas 21
1.4.2. MOMENTO MAGNETICO. ...eevveieiiieieeereeeee ettt ettt resse e s e e s et essesresseeseeseensessesrenns 22
1.4.3. Permeabilidad MagnBliCa........ccecveierieieirieieesietee ettt sttt s ae et sae et sae e etessenees 22
1.4.4. Y= T | =) 2= Tod o] o TSP 23
1.45. Susceptibilidad MAGNELICA. .........cccvirieiriieiree e e 23
1.4.6. TiP0OS A8 MAGNELISINIO. ...viveiieciieietieeet ettt ettt e testesaeesae s s et essesbestessesseeseensessensensenes 24
1.4.6.1.  DIBMAGNETISIMIO. ...cuiitiiuieiieieiete ettt sttt a et e et b e s b e s aeeae et et e besbesbesaesae e st e s enteneantas 24

1.4.6.2.  ParamagnetiSIMO. ......cccveieierierierisesteteetesteste e s e sseeseessessessessessesseeseeseessessessessessesssessensensessenses 26




1.4.6.3.  FErromMAagnetiSIMO. ....cc.eeuieieiiie ittt ettt st sttt e at et et et e et e s et eat et e s e nbeseeenas 27
1.4.6.4.  ANGTErroMAagNELISIMO. .....ccveviiriiiiceceeieterert ettt eereesa e b et e sbestesreetaeseensessesrentas 28
1.4.6.5.  FerrimagnetiSMO. ......ccccceeirieirerieieierieit ettt sttt ettt b et b e st b e bbbt ebesb e ebenae e 29
1.4.7. (O Tod (oo Lol 1] (=] L [OOSR P 30
1.4.8. NanomaterialeS MAGNELICOS. .......ccoviueeririeiirieter ettt sttt sttt st ena 32
CAPITULO 2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL. wuumerssmesssmersssmsesssssessssssssssssessssssess 36
2.1 Reactivos, materiales y técnicas de CaracterizaCion. ......cieeeesessissessessssisensessssnssssssssssssssssssssns 36
2.1.1. REACLIVOS Y MALEFIAIES. ....cuveviiiiicieeeeeee ettt sttt e s e st beeraesa e b ebesrens 36
2.1.2. TECNICAS A8 CATACLEIIZACION. ...c.ecviivieieeiitiieeestetetee ettt et e st se st e e sesrensens 36
2.2. Sintesis de nanoparticulas de MAagNEtita. .ccceeeeceerereerererirrrersreereseresesesseesssnesssnessssesesanessanesssnesenns 37
2.3.  Sintesis de nanoparticulas de Fes0s@Gd203:EU". ...uiirerreerrrerirennesensenessesesessesessesessessssssssessesesnes 39
24. Sintesis de nanoparticulas de Fez0s@Gd203:Er3 ....uuinivenrrerereieneienesesessssssssssssssessssessssessssssens 40
2.5. Sintesis de nanoparticulas de Ag°@FesO4 con diversas cantidades de plata. .....coceereeeererierecennns 41
2.6.  Sintesis de AQP@Fe304@GU203 EU ..uuiiverrerererererereeesesessssessssssssssessssesssssssssssesssssssssssssssensases 43
2.7.  Recubrimiento de AP @Fe304@ G203 Er3" . ..uciievereerererentrresisensesesestssessssssesessessssesssssssssssesesnes 44
CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSIONES. icuoseuresessressesssessssssssssesssesssssssessssssssaeses 46
3.1. YIS T F= 0 (T N 48
3.1.1. Caracterizacion ESTIUCTUTAL. .......ccovviieirieieiieeree ettt sens 48
3.1.1.1.  DifraCCiOn A8 FAY0S X. ..occveieieriirieriietiseeeetestesieseestessesseessessessessessesseessessessessessessesseessessessensenes 48
3.1.2. Espectroscopia VIBracional. ............ceoveieiiiieiieiceceeeee ettt sttt 49
3.1.2.1. Espectroscopia de infrarrojo de la transformada de Fourier. .........c.ccovvvevveivncceienenennnn, 49
3.1.2.2.  ESPECIrOSCOPIA RAMAN. ...c.ociiiiiiitieteeeceete ettt ettt st te et esa et et e s besbeebeessesaesbebe e 49
3.1.3. Espectroscopia de absorcion Y EMISION. .........cccevvieeeeenieneriseseeeeeeeese s se e e e e saeseeenes 50
3.1.3. 1. URFaVIoleta-ViSIDIE. ....ccueeeiieeeeeeee ettt bbb e 50
3.1.4. CCIO A8 NISTEIESIS. ..ttt ettt b bbbt b e bens 50
3.2 Sintesis de Ag°@Fez04 para diversas cantidades de PIAta. ...ccveeceeeveeereeereeseseesesessesessesessesesesens 52
3.2.1. Mecanismo de formacion de nanoparticulas de AgQP@Fe304. ...cvovevevevevevererereeeeeeeeeeernee 52
3.2.2. Caracterizacion ESTTUCTUTAL. .......ccovviieirieieirieeree ettt a et a e nenens 52
3.2.2.1.  DIfraCCiOn A8 FAY0S X. ...cceecievieriirieriietereeeetestes e stestesseeseessessetessessesseessessessessessessesseessessessensenes 52
3.2.2.2.  Microscopia electronica de Darrido..........cc.ccuviieiienieiriinieiseeesee e 53
3.2.3. Espectroscopia VIBracCional. ..........cccveieieriineiicieeceeeee st 54
3.2.3.1. Espectroscopia de infrarrojo de la transformada de FOUFIer. ..........cccocvvvecvveneinenieesenne 54
70 T =~ o 1<Tox £ 151010 o 1T W = 0 - o 1A TP 55
3.2.4. Espectroscopia de absorcion y 8MISION. ........ccvvveieirieieienieieesieeeesreeee e e saesesesseseesessenees 56
3241, URIavioleta-ViSIDIE........coiiiiiieeeee et 56




3.2.5.

CHCIO 0B NISTEIESIS. ...ttt ettt et e ettt e e e e et e e et e e ett e e st e e eaaeesaaeesaeeesanessnaeas 57

3.3. Sistemas con ndcleo de FesOs y sistema con nucleo de Ag°@FesOs4 con una coraza de

Gd203:Eu® para diversas cantidades de BUFOPI0. covveeveeereeereeerunseseesesessessssssssessesessessssssssessesssssssssssssassene 59
3.3.1. Mecanismo de formacion de nanoparticulas de FesOs@Gd203:EU™ . .....c.cvvveeeerverererninnns 59
3.3.2. Mecanismo de formacion de nanoparticulas de Ag°@Fes04s@ Gd203:EU3*.........ccoevrennees 59
3.3.3. Caracterizacion ESTrUCTUNAL. ........ccoveiiirieieeeeee ettt 60
3.3.3.1.  DifracCion 0 RAYOS X....cciriiueiirieiiririeiiriete ettt sttt sttt st sttt saebene s 60
3.3.4. Microscopia electrénica de Barrido..........cccceveeiiieieieicse e 61
3.3.5. Espectroscopia VIDracional. ........c.ccoeerieiireineee et 65
3.3.5.1.  ESPECLrOSCOPIA RAMAN. ....c.oiiiiiiiirieiiirieiete ettt sttt be e es 67
3.3.6. Espectroscopia de absorcion ¥ BMISION. ........ccceceiveeieierieresieeeseeeese s ese e s sae v e 68
3.3.6.1.  URFaVioleta-ViSIDIE. .......couieieieieiecee ettt sttt st sttt sae e 68
3.3.6.2.  ESPECIIO de EXCITACION. ....ecuveeieiiiiitieteeie ettt sttt ettt e st et e be et s esae st e besbesteebeessessensenteees 69
3.3.6.3.  ESPECLIO dE EMISION. ....ooviiiiiiiiieietert ettt ettt ettt be s 70
3.3.6.4.  Tiempo de Vida MEAIA. ...cccceieeieeiieiceceeeeeese et re e et e e raessa e re et e esteenaeenaesneas 72
3.3.7. (O o] (o 30 (o a1 1] (<] L] TSR 74

3.4. Sistemas con nucleo de Fe3O4 y sistema con nucleo de Ag@ FesO4 con una coraza de

Gd203:Er03, para diversas cantidades de Plata. .occeeveeererereserisennsnniessissesssnsssnssssnssssesesssssssssssnssenns 77
3.4.1. Mecanismo de formacién de nanoparticulas de Ag@ FesO4 con una coraza de Gd2Os:Er®",
77
3.4.2. CaracterizaCion STrUCLUNAL. ...........ooeiieieieee et e 78
3.4.2.1.  DifracCion de RAY0OS X. ...c.cceveviiriiiiictisieeeeiesieste e steste et e e st e tesbesteeseessessestesbesbesteeseessessensensenes 78
3.4.2.2.  Microscopia electronica de Darrido............ceverieireiiiininie s 79
3.4.2.3. Microscopia electronica de transmision de barrido de campo oscuro anular de angulo alto.
81
3.4.3. Espectroscopia VIDFaCioNal. ..ottt s s 83
3.4.3.1. Espectroscopia de infrarrojo de la transformada de FOUrier..........cccocoevvieieeeereieriesenenn, 83
3.4.3.2.  ESPECLrOSCOPIA RAMAN. ...ccueiieiiiiciictieeeeete ettt ettt ettt se e e a e b e saestesseeseensessensenns 83
344, Espectroscopia de absorcion Yy BMISION. .........cccceeueeeeierieierieeteee et esre e te et ete s b et re e 84
T 0 I =1~ o T<Tox (o o [T (o | = Tod o RSP 84
3.4.4.2.  ESPECII0O de BMUSION. ....c.ccueeuieiiiiiiitccteeie ettt ettt ettt b e teebeeta e b et e besbesteessessessesbenbe e 85
R 0 T I 1< ¢ o o To T o (eI VAT - W 4 T-To | VRSP 86
3.4.5. UD COMVETSION. ....uitictietieieeieteete sttt ettt et et e st e et e te e e ess et e besbesteebeessessensesbesbesbesaeebsessensensessantes 88
3.4.6. CiCIO A8 NISTEIESIS. ...ttt ettt sttt sttt b e bens 90
CONCLUSIONES. ..tiismssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssasssssssssasssssssssasssssssssasss 92
PERSPECTIVAS. .t istsssmssssmssssnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssnssssnsssss 94
BIBLIOGRAFIA. .....covueersssssessssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesss 95

ANEXO A. APLICACIONES BIOMEDICAS. ......coumeersmeesssmessssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssas 106




ANEXO B. ESPECTROSCOPIA 'Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL. ......ccocvuvurarnae 112

ANEXO C. ARTICULOS PUBLICADOS. ....coureeusreessseessssessssssesssssssssssesssssssssssssssssssssssssesas 120




INDICE DE FIGURAS.

Figura 1-1 Representacidon esquematica del tipo de magnetismo asociado al didmetro de la
particula, conocido como el efecto del tamafio. Asi como algunos ciclos de histéresis

representativos de Cada UNO. [55]. ittt e e e crree e e e e e e s atbr e e e e e e e eesrnnrsaaeeaeeeennnnnes 9
Figura 1-2 Clasificacion de algunas aplicaciones biomédicas divididas en dos vertientes principales:
INVIVO € TN VIEFO. [B4 ] itiieiiiee ettt ettt ee ettt e e e e e e e e e bbb ae e e e e e e eeessbaaeeeseessasnssbaseeeeesesnnsnes 10
Figura 1-3 Diagrama de los principales niveles de energia del europio. Se destacan las transiciones
radiativas MaAs IMPOITANTES. ...ciii et e e e e et e e e e e e e e e abae e e enbaeeeennraeeeensees 13
Figura 1-4 Diagrama de los niveles de energia para el erbio. Se destacan las transiciones radiativas
mds importantes. Dichas transiciones se describen en el texto. .....cccceveeeeeeciiiiieeie e, 15
Figura 1-5 Diagrama descriptivo del proceso de emisién Raman anti-Stokes. ...........cccceeeecvveeennnnen. 16
Figura 1-6 Diagrama del proceso de absorcion de dos fotones........ccueevevciiiiinciei e, 17
Figura 1-7 Diagrama del proceso de generacion del segundo armonico.......cccecveeeevcveeeercveeeeenne 17
Figura 1-8 Diagrama del proceso de luminiscencia cooperativa. .......ccccceeecueeeeecieeeecciieeeeeviee e 18
Figura 1-9 Diagrama del proceso de sensibilizacidon cooperativa. ........ccccoecveeeivciiee e 18
Figura 1-10 Diagrama de los procesos de absorcién del estado fundamental y absorcién del estado
LN (o1 =T Lo TR PSP 19
Figura 1-11 Diagrama de transferencia de energia de UpCONVErsioN. .......cccveeeecieeeercieeeessiiee e e 20
Figura 1-12 Diagrama de transferencia de energia por el proceso de relajacién cruzada. .............. 20

Figura 1-13 Representacion del comportamiento de los dipolos magnéticos dentro de un material.
En el lado izquierdo la orientacién de los dipolos es aleatoria debido a la ausencia de un campo
magnético. En el lado derecho los dipolos magnéticos se alinean por la presencia de un campo
L2y =] o o Lo TP U PPTT R OPPRPPPPT 22
Figura 1-14 Representacidon de un material diamagnético que es repelido al contacto con un iman.
La fuerza magnética resultante es de repulsidn cOmMo s& MUESLIa........ceeevcveeeeeiiieeeiiiiee e 25
Figura 1-15 Esquema de la alineacion de los dipolos dentro de un material al aplicarle un campo
aaF T=d T a ole TN NG =] o o Lo TSP PR 26
Figura 1-16 Esquema de la alineaciéon de los momentos dipolares magnéticos en materiales
LT g o] g a T T=d g V=] d Tole L J PR 27
Figura 1-17 Esquema de la alineacién de los momentos dipolares magnéticos en presencia de un
campo externo. Esta alineacién persiste aun en ausencia de dicho campo........ccccceeecieeeeciiee e, 28
Figura 1-18 Esquema de la alineacién de los momentos dipolares magnéticos en materiales
ol AN =T a o) a0 F=T={ 0 [=1 ] oo LSS 29
Figura 1-19 Esquema de la alineacién de los momentos dipolares magnéticos en materiales
=14 T 0 g T Y= a1 4ol LR 30
Figura 1-20 Ciclo de histéresis ferromagnético que muestra el efecto del campo magnético sobre la
induccion magnética o la magnetizacion. El alineamiento dipolar lleva a la saturacién de la
magnetizacién (3), a una remanencia (4) y a un punto coercitivo (5). Finalmente el incremento en
la intensidad de la induccidn magnética alinea los dominios hacia la saturaciéon en direccidn
OPUESEA (B) [73]. e oureieeieiiie ettt ettt e et e e e e ettt e e e e e bee e e eeabaeeeeeabeeeeeeabeeaeeaabeeaeeaasaeeeeanbaneeenntanesansens 31
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Figura 2-1 Esquema del proceso de sintesis via hidrotermal. Se ilustran a) la adicién de los
compuestos, b) la agitacion en la platina y adicion de PEG, c) la mezcla homogénea se transfiere al
reactor y d) el calentamiento de la solucion en el reactor. ........ccceeeecieei e e 38
Figura 2-2 Esquema del proceso de recubrimiento de nanoparticulas de éxido de hierro con
cloruro de gadolinio y cloruro de europio por el método hidrotermal. Se ilustran a) la adicion de
Fes0,, b) la adicién de cloruro de europio, cloruro de gadolinio y urea, c) la mezcla en ultrasonido,
d) la mezcla se transfiere a el reactory se calientay e) el proceso de calcinacion. .........ccccc.......... 40
Figura 2-3 Esquema del recubrimiento de nanoparticulas de dxido de hierro con cloruro de
gadolinio y nitrato de erbio por método hidrotermal. Se ilustran a) la adicién de Fes0,, b) la adicion
de cloruro de gadolinio, nitrato de erbio y urea, c) la mezcla en ultrasonido, d) la mezcla se
transfiere a el reactor y se calientay e) el proceso de calcinacion..........cccoecveeeceeevie e 41
Figura 2-4 Esquema del proceso de sintesis de nanoparticulas de éxido de hierro recubiertas con
nanoparticulas de plata. Se ilustran a) la adicion de los compuestos, b) la agitacion en la platina, c)
la mezcla homogénea se transfiere al reactor y d) el calentamiento de la solucidn en el reactor. . 42
Figura 2-5 Esquema del proceso de recubrimiento de nanoparticulas con nucleo de plata y 6xido
de hierro recubiertas con éxido de gadolinio y europio por el método de sintesis hidrotermal. Se
ilustran a) la adicion de Ag@Fe304, b) la adicion de cloruro de gadolinio, cloruro de europio y urea,
c) la mezcla en ultrasonido, d) la mezcla se transfiere a el reactor y se calienta y e) el proceso de
(or- | (ol o = Yol T Y o PSSP 43
Figura 2-6 Esquema del proceso de recubrimiento de nanoparticulas con nucleo de plata y éxido
de hierro recubiertas con 6xido de gadolinio y erbio por el método de sintesis hidrotermal. Se
ilustran a) la adicién de Ag@Fe30,, b) la adicion de cloruro de gadolinio, nitrato de erbio y urea, c)
la mezcla en ultrasonido, d) la mezcla se transfiere a el reactor y se calienta y e) el proceso de
Lot Lol o F= Yol T Y o F USSP 44
Figura 3-1 Nomenclatura utilizada para las diversas muestras a base de 6xido de hierro. Primero se
exhibe la etiqueta correspondiente a cada una y entre paréntesis la abreviatura que se emplea a lo
largo de este trabajo. La flecha roja indica que esa muestra fue empleada como nucleo en otros
(ol0] 0 a1 018 [<TS) o LN 46
Figura 3-2 Nomenclatura utilizada para las diversas muestras con un nucleo de plata y
recubrimiento de éxido de hierro. Un segundo recubrimiento a base de éxido de gadolinio-europio
es realizado. Primero se exhibe la etiqueta correspondiente a cada una y entre paréntesis la
abreviatura que se emplea a lo largo de este trabajo. La flecha roja indica que esa muestra fue
empleada como NUCIEO €N OTrOS COMPUESTOS. ......ceeeiiiiiieeeeiieeeerieeeeeetteeeeereeeeesreeeeeebeeeeeereeeeeensens 47
Figura 3-3 Nomenclatura utilizada para las diversas muestras con un nucleo de plata y
recubrimiento de 6xido de hierro. Un segundo recubrimiento a base de dxido de gadolinio-erbio es
realizado. Primero se exhibe la etiqueta correspondiente a cada una y entre paréntesis la
abreviatura que se emplea a lo largo de este trabajo. La flecha roja indica que esa muestra fue
empleada como NUCIE0 €N OTrOS COMPUESTOS. .......eeeeicuieeeeeiiieeeeiteeeeeitreeeeereeeeeebeeeeeebeeeeeereeeeeeasees 47
Figura 3-4 De lado izquierdo de la imagen se muestran el espectro de difraccién de rayos X para la
muestra a) Fs. Los picos asignados corresponden al éxido de hierro en su fase magnetita. Del lado
derecho se muestra el esquemas que ilustra la obtencién de algunos de los parametros de la
ecuacion de Scherrer a partir del pico de rayos X mas intenso en a’) Fa....cccceeeeeieeieciieeccciiee e, 48
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Figura 3-5 Espectro FT-IR de la muestra Fs. La asignacion de los picos se describe en el texto. ...... 49
Figura 3-6 Espectro Raman de la muestra Fs. La asignacidn de los picos se describe en el texto.... 50
Figura 3-7 Espectro UV-vis de la muestra F3. Presenta una banda ancha de absorcién asociada al
(o3 (e Tl [l o11=T 4 4 o T RSP PSPR TP 50
Figura 3-8 Ciclos de histéresis de la muestra F; tomados a 50 y 300 K. En el recuadro de la figura se
observa un acercamiento a la regidon de campo MagnétiCo CEro. ......ccvvvreriirieeciieeeeeiee e e 51
Figura 3-9 Esquema representativo del mecanismo de formacion de nanoparticulas de Ag@Fe30..
Los pasos detallados se encuentra €n €l tEXLO. ...uuiivciiiiiiiiiiie e 52
Figura 3-10 Patrdén de difraccidn de rayos X para las muestras a) AiF, b) A;F y ¢) AsF. La asignacion
de los picos s Proporciona €N €l tEXL0. ..iiiicuiiiiieiiiie ittt s e e e 53
Figura 3-11 Imagen SEM de la muestra AsF. El didametro promedio de las nanoparticulas es de 58
(012 0 TR PO PPPPPPPPTTOS 53
Figura 3-12 Analisis elemental de la muestra AsF. Se incluye el porcentaje en peso de cada
L1170 0 T=T 0 o TSP 54
Figura 3-13 Espectro FT-IR correspondiente a la muestra AsF. Presenta un pico intenso en 547 cm™?
correspondiente @l €NIACE FE-O. ....uuiiiiiiii e e e e e e e e aa e e e nanees 55
Figura 3-14 Espectros Raman para las muestras: a) AsF, b) AF, c) AsF y d) AsF. En todas se observa
un pico intenso alrededor de 671 cm™ asignado al modo de vibracion Ag. .....ccccveueereeievieieieneenen, 55
Figura 3-15 Espectro UV-vis correspondiente a la muestra AsF. La asignacién de los picos se
(o] e eTeY ol o o= =T o =] IR <D o FE RSP 56
Figura 3-16 Ciclos de histéresis de las muestras de A;F, A;F, AsF y A4F realizados a temperaturas de:
a) 300 Ky b) 50 K. En el recuadro se hace un acercamiento a la region de campo magnético cero.

........................................................................................................................................................... 57
Figura 3-17 Esquema descriptivo del mecanismo de formacion de los compuestos de
FE304@ G203 EUP* .ottt b ettt ettt ettt et ae b ne et ene et eneerens 59
Figura 3-18 Esquema descriptivo del mecanismo de formacién de los compuestos de
FY e LT O FT oL CTo | U 60
Figura 3-19 Espectro de difraccidn de rayos X correspondiente a FsU. La asignacion de los picos se
(o] geYoTeYfol oo = =T oI =] IR o= (o F RSP 61
Figura 3-20 Patrdn de difraccidn de rayos X para las muestras: a) AsFU; y b) AsFU,. La asignacion de
[0S Picos se Proporciona N €l tEXLO. ....uuiiiciiiiiiciee et e rae e e 61
Figura 3-21 Imagen SEM correspondiente a la muestra FsU donde se observa el contraste entre el
ndcleo y el recubrimiento de 1as NANOPArtICUIAS. ....ccc.vvieieiiiieeeee e e e 62
Figura 3-22 Imagen SEM de la muestra FsU con forma semiesférica. ........cccceveveiveeiviieeeevciiee e, 62

Figura 3-23 Analisis EDX para una sola nanoparticula de F3U. Se incluyen los porcentajes en peso
(o LN o= To F- I =1 =T 0 o 1= T o | o DO PSPPSR 63
Figura 3-24 Imagen SEM correspondiente a la muestra AsFU, donde se observa que las particulas
presentan UNa forma tiPO @rTOZ. ... cuiii ittt e et e e e te e e e e are e e e e aree e e eabeeeeenraeeeeennes 63
Figura 3-25 Imagen SEM con acercamiento de la muestra AsFU, donde se logran apreciar la forma
Y €l tamafio de 1as PartiCUIAS. .......eiie i e e e e et e e e re e e e aaaee s 64
Figura 3-26 Andlisis EDX de la muestra As3FU,. Se incluyen los porcentajes en peso de cada
L= 110 0 1= 3 o T PSPPI 64
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Figura 3-27 Imagen SEM correspondiente a la muestra AsFU,. En a) se observa el acercamiento a
una de las particulas donde se muestra que la estructura esta conformada por capas; en b) se
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I. Resumen.

En este trabajo se describen la sintesis, caracterizacion y estudio de las propiedades fisicas
de nuevos nanocompuestos multifuncionales. En particular sintetizamos nanocompuestos
magnetoluminiscentes con estructura ndcleo-recubrimiento, que combinan interesantes
propiedades magnéticas y luminiscentes que por si solas no existen en la naturaleza. El
método de sintesis empleado para la obtencion de los nanocompuestos es el método

hidrotermal.

Los materiales sintetizados pueden dividirse en dos grupos: en el primero se tienen
los compuestos con un nucleo de oOxido de hierro. ElI segundo grupo consta de los
compuestos cuyo nucleo esta formado de plata recubierta con 6xido de hierro. En ambos
casos los ndcleos estan recubiertos de 6xido de gadolinio- europio u éxido de gadolinio-

erbio.

Los compuestos se caracterizaron estructuralmente por difraccion de rayos X y
microscopia electronica de barrido. La caracterizacion vibracional fue obtenida mediante
espectroscopia Raman e infrarrojo de transformada de Fourier. Las propiedades Opticas de
los materiales fueron analizadas mediante la medicién de los espectros de excitacion,
emision y upconversion, también se analizé el tiempo de vida media. Ademas, mediante
espectrofluorometria ultravioleta visible se midieron los espectros de emision y de
absorcion. Finalmente las propiedades magnéticas fueron medidas en un magnetometro de

muestra vibrante obteniendo los ciclos de histéresis correspondientes.

Los resultados muestran la formacion de nanocompuestos que presentan una forma
tipo arroz, con un nucleo de hierro con recubrimiento de gadolinio-europio o gadolinio-
erbio. Asi mismo se obtuvieron compuestos en forma de semi alambres con un nucleo
formado de plata recubierto de éxido de hierro y a su vez estos compuestos se recubrieron

con gadolinio-europio y gadolinio-erbio.

Debido a la adicion de plata las muestras que estan recubiertas con gadolinio-

europio presentan un pequefio desplazamiento en el pico 475 cm™ en la espectroscopia
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Raman. Ademas la emision luminiscente aumenta al incrementar la concentracion de

europio.

Todas las muestras poseen propiedades magnéticas y luminiscentes, estas
caracteristicas son utiles para aplicaciones biomédicas. Adicional a esto, las muestras con
recubrimiento de gadolinio-erbio poseen ademas de las propiedades magnéticas vy

luminiscentes propiedades de upconversion Utiles en aplicaciones de celdas solares.

El presente trabajo se estructura de la siguiente manera. EI primer capitulo describe
el estado del arte de nanomateriales multifuncionales, asi como los fundamentos mas
importantes para el entendimiento de los fendmenos del magnetismo y la luminiscencia.
Adicionalmente se describen las técnicas de caracterizacion. El segundo capitulo se
describe el método hidrotermal, el cual fue utilizado para la obtencion de las diferentes
muestras que se analizaron en esta tesis. El tercer capitulo presenta el andlisis de las
propiedades estructurales, luminiscentes y magneticas para las diferentes muestras
sintetizadas. El cuarto capitulo presenta las conclusiones generadas mediante este trabajo.
Por Gltimo, el capitulo cinco presenta las posibles rutas de continuidad de este trabajo.

I1. Justificacion.

Los compuestos multifuncionales se encuentran en creciente auge en diversas areas
cientificas y tecnoldgicas. En este trabajo se plante6 la obtencién de compuestos que
respondan adecuadamente a la influencia de un campo magnético, que sean capaces de
emitir luz al excitarlos con alguna fuente y ademas posibles propiedades bactericidas. Se
tiene el interés de poder dirigirlos a un area especifica y que emitan en el espectro visible lo

cual los hace Utiles en aplicaciones biomédicas o fotovoltaicas.

I11. Hipotesis.

Es posible obtener nanoparticulas estables y multifuncionales compuestas de un nucleo de
oxido de hierro o de un nucleo de plata y recubrimiento de 6xido de hierro con tamafio
entre 50 y 100 nm y un segundo recubrimiento de 6xido de gadolinio-europio u 6xido de

gadolinio-erbio.
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IV. Objetivos.

OBJETIVO GENERAL.

Sintetizar y caracterizar nanomateriales magnetoluminiscentes con éxido de gadolinio-

europio y oxido de gadolinio-erbio.

OBJETIVOS ESPECIFICOS.

1.
2.

10.

Sintetizar nanomateriales magnéticos de 6xido de hierro por el método hidrotermal.
Sintetizar nanomateriales magnéticos de 6xido de hierro con un tamafio entre 10-
100 nm.

Sintetizar nanoparticulas de plata recubiertas con Oxido de hierro mediante el
método hidrotermal.

Recubrir las nanoparticulas magnéticas con un recubrimiento con especies
luminiscentes tales como éxido de europio y 6xido de erbio.

Sintetizar nanomateriales magnéticos con nucleo de plata y éxido de hierro y
recubiertos con 0xido de gadolinio y 6xido de europio.

Sintetizar nanomateriales magnéticos con nucleo de plata y éxido de hierro y
recubiertos con 6xido de gadolinio y 6xido de erbio.

Optimizar la ruta de sintesis para mejorar las propiedades luminiscentes vy
magnéticas.

Caracterizar los materiales obtenidos mediante diferentes técnicas espectroscépicas
como son: ultravioleta-visible, fluorescencia, infrarrojo de transformada de Fourier,
espectroscopia Raman y difraccion de rayos X.

Caracterizar por microscopia electrdnica de barrido los materiales obtenidos.
Caracterizar las propiedades magnéticas de los materiales mediante un

magnetémetro de muestra vibrante.

Xiii



CAPITULO 1 ESTADO DEL ARTE.

Por muchos afios se ha investigado ampliamente el tema de las nanoparticulas (NPs)
de déxido de hierro (FesOa4). Debido a sus fuertes propiedades magnéticas, baja toxicidad
y bajo costo pueden ser usadas en muchas aplicaciones, especialmente en el area
biomédica, tales como la liberacion controlada de farmacos, separacion magnética,
imagenes de resonancia magnética (MRI) y agentes de contraste [1, 2].

A continuacion mencionaremos algunas de las aplicaciones biomédicas de las
particulas magnéticas de FesO4 que se han reportado en la literatura y que consideramos
de mayor interés. En un estudio de investigacion se han disefiado biosensores visuales
que permiten la deteccion de la dopamina mediante el uso de estas particulas [3].
También se ha estudiado la entrega de genes funcionales en los tejidos, donde se evalla
la eficacia de la transferencia de células madre neuronales de ratas al utilizar poli-L-
lisina bromhidrato con un revestimiento de NPs de Fe;O, super paramagnéticas [4].
Ademés se ha diseflado una estrategia para la determinacion selectiva de biotioles
moleculares aplicada a sistemas bioldgicos como la formacién de imagenes de glutation
(GSH) intracelular en células vivas. Para ello se ha utilizado isotiocianato de
fluoresceina modificado con un nucleo magnético de Fe;O, y un recubrimiento con NPs
de plata [5]. En el afio 2010 se sintetizaron y caracterizaron NPs de Fe;O, modificadas
con dextran para la investigacion de enfermedades como el Alzheimer y la diabetes tipo
I1 [6]. Asi mismo se han generado nanoestructuras superparamagnéticas no téxicas que
pueden ser utilizadas en aplicaciones biomédicas como MRI y terapia termal [7]. En otro
trabajo se sintetizaron NPs magnéticas de oxido de itrio (Y203) dopadas con europio
(Eu) las cuales presentaron un comportamiento superparamagnético asi como una
emision caracteristica lo cual permitiria hacer imagenes bajo radiacion ultravioleta (UV)
[8].

Como se ha mencionado, las NPs magnéticas tienen un gran potencial en
aplicaciones biomédicas. En particular, las NPs multifuncionales (compuestas de dos o
mas partes: tipicamente una propiedad magnética y otra de diferente tipo)
recientemente han generado gran interés debido a sus multiples aplicaciones en esta

area [9]. Por ejemplo se han sintetizado NPs hibridas de fosfato de itrio (YPO4) con



FesO,4 con una parte luminiscente y una parte magnética para aplicaciones biomédicas
como la  hipertermia [10]. En otro estudio se emplearon microesferas
superparamagnéticas para la remocion eficiente y rapida de microcistinas (MCs) asi
como para la liberacién controlada de farmacos. Dichas microesferas se sintetizaron con
un ndcleo de dioxido de silicio (SiO2) y FesOs y con un recubrimiento de SiO>
mesoporoso[11]. También se ha desarrollado una propuesta para la fabricacion de NPs
bifuncionales (magnetoluminiscentes) con excelentes propiedades magnéticas y
luminiscentes y que poseen el potencial para poder ser usadas en aplicaciones
biomédicas [12]. Por otro lado, se sintetizaron NPs magneto-fluorescentes de
dibenzoylmetano de Eu(Eu(DBM)3) con FesOs y SiO2 que pueden ser captadas por
células HelLa sin reaccion adversa celular para ser usadas en bioimagenes y
diagnostico médico [13]. En otro estudio se sintetizaron NPs multifuncionales
(magnetoluminiscentes) de Fe;0,@Y,05:Eu®* que podrian ser utilizadas en separacion
celular, bioimagenes y marcadores bioldgicos [14]. También se han sintetizado
nanocompuestos (NCs) magneto-luminiscentes de ortovanadato de itrio (YVO,) con
FesO4 y Eu®* para aplicaciones biomédicas [15]. Asi mismo se sintetizaron NCs con un
nicleo de Y,03Eu®* y un recubrimiento de Fe/ Fe;0,@Y,04:Eu®" con posible
aplicacién como marcadores de medicamentos, en separacion de células y bioimagenes
[16]. Otro trabajo reporta la sintesis de NCs magnéticos multifuncionales de
Fe;0,@Y,04:Eu®" con la finalidad de ser empleados como marcadores, separacion de
células y bioimagenes [17]. Se han presentado también NCs magnéticos
multifuncionales de Fes0.@SiO.@Y20s:Eu®" con baja toxicidad que pueden ser
utilizados como sensores bioquimicos, en nanoelectronica, bioanalisis y aplicaciones
biomédicas [18]. Ademas, se ha reportado la obtencion de NCs de Fe;O, en una
matriz de un polimero u oligomero semiconductor con propiedades magnéticas y
fluorescentes [19]. Otra investigacion detalla la implantacion de erbio (Er) y Eu en
nanotubos de 0xido de bismuto (a-Bi2O3). Estos materiales pueden ser considerados para
aplicaciones en optoelectronica ya que presentan una emision luminiscente estable y
eficiente a temperatura ambiente [20].

De igual manera se han sintetizado mesoparticulas con ndcleo magnético de FesOs y

coraza luminiscente de upconversion (UC) compuesta por fluoruro de lantano (LaF®),
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iterbio (Yb) o Er**. Debido a su buen magnetismo, luminiscencia y dispersibilidad tienen
potencial para diversos diagndsticos médicos y en imagenes [21]. Por otro lado se han
sintetizado materiales macroporosos con propiedades magnéticas (FezOa/poliestireno) y
emision de UC (Er®*) con posible utilizacion en telecomunicaciones [22]. En otro reporte
se sintetizo una pelicula delgada de quitosana dopada con Er®* la cual present6 buena
estabilidad térmica, lo que la hace atil como material emisor en el infrarrojo cercano
(NIR) en dispositivos organicos emisores de luz (OLED) o como dopante en aplicaciones
bioanaliticas [23]. También se logré mejorar la emision de UC en una pelicula de éxido
de aluminio (Al.Os) dopada con Er®* al adicionar particulas de plata (Ag) [24]. Otro
trabajo reporta NPs bifuncionales compuestas de un nucleo de FesOs4, una capa
intermedia de SiO2 y una coraza de éxido de gadolinio (Gd2Oz) dopada con Er e Yb que
pueden ser utilizadas en MRI, biomarcadores y bioimagenes [25]. Fue posible sintetizar
NCs magneto-6pticos con nucleo de FezO4 y recubrimiento de gadolinio (Gd) codopados
con Er¥* y litio (Li) por el método de precipitacion. Se espera que puedan emplearse
como marcadores fluorescentes, en liberacién de farmacos, separacion de células y
analisis de diagnosticos [26]. Se presentd una revision detallada de fosforos dopados con
Er¥*, tulio (Tm*®"), holmio (Ho®*"), neodimio (Nd**), disprosio (Dy*") y Eu®* para la
deteccion dptica de temperatura a partir de espectros dependientes de la temperatura
[27]. Mediante la sintesis de NCs con nucleo de fluoruro de itrio sodio (NaYFs) con Yb,
Er y SiO2 y una coraza de NPs de Ag se demostrd su potencial aplicacion como agentes
de formaciéon de iméagenes bioldgicas mediante el uso de células B16F0 [28]. Otro
trabajo explica que se sintetizaron nanotubos de Y,0s dopados con Er** los cuales son
prometedores como amplificadores Opticos planares, laseres y guias de ondas en
telecomunicaciones [29]. Tras sintetizar nanomateriales de YVO4Er®* y YVO4:Er®*,
Yb* mediante combustion, lograron emitir en la region verde debido a la transicion de
emision del Er®* bajo excitaciones infrarroja (IR) y UV, haciéndolos interesantes para
aplicaciones como biomarcadores luminiscentes [30]. Se investigaron las propiedades
estructurales, morfoldgicas y oOpticas de una pelicula de Gd2Os dopada con diferentes
concentraciones de Er®* encontrando que al aumentar la temperatura la emision verde
decrecia. Sin embargo poseia menor variacion que la pelicula de nitruro de galio (GaN)

dopada con Er®* lo cual puede proporcionar una nueva vision para aplicaciones



optoelectronicas [31]. Finalmente al preparar NPs de Gd,O3 y nanotubos de Er¥*:Gd,0s3
por la técnica de coprecipitacion se encontré que los nanotubos podrian ser Gtiles como

dispositivos opticos avanzados [32].

1.1. Nanomateriales multifuncionales.

El estudio de las propiedades de la materia a escala nanométrica ha permitido encontrar
nuevos fendmenos inexistentes a escalas mayores lo cual ha generado muchas expectativas

en cuanto al impacto de sus aplicaciones, especialmente en el area biomédica.

Los materiales multifuncionales son materiales compuestos con diversas
propiedades y su rapido crecimiento ha sido muy influenciado por los requisitos del disefio
multifuncional [33]. Entre las ventajas de tales materiales se encuentran la

multifuncionalidad, la aplicabilidad Unica y las posibles propiedades novedosas.

En esta seccidn se analizaran los nanomateriales (NMs) bifuncionales magnético-
luminiscente que son particularmente atractivos debido a su luminiscencia y magnetismo
unicos, propiedades que pueden conducir a una posible aplicacion en el campo de las

ciencias médicas, la biologia y la quimica [12].
1.1.1. Propiedades de los nanomateriales.

La basqueda constante por contar con materiales de menor tamafio y que exhiban
propiedades adecuadas para ciertas aplicaciones, asi como el desarrollo de nuevas
herramientas tecnoldgicas que puedan satisfacer o mejorar las necesidades de la actualidad
ha dado paso a la nanotecnologia. Dentro de la nanotecnologia la fabricacion de NMs y
NPs ha ido en aumento, asi como la busqueda de nuevas propiedades y la aplicacion de las
mismas en diversas areas: industriales, biomédicas, Opticas y electronicas. Aun cuando es
imposible dar una definicion unica y universal que sea aceptada en cualquier contexto, en
esta seccion proporcionaremos algunas definiciones generales sobre los materiales en la
nanoescala. En este trabajo haremos énfasis en los tres siguientes términos: nanoparticula,

nanomaterial y nanocompuesto.



Entenderemos por nanoparticula a aquella que tenga las tres dimensiones externas menores
a 100 nm. A diferencia de los materiales en bulto cuyas propiedades no dependen del
tamafio, en el caso de las NPs sus propiedades si pueden presentar esta dependencia en lo
que se conoce como efecto de tamafio. En términos generales su preparacion se realiza a
partir de dos esquemas: el método de arriba hacia abajo en cuyo caso se parte de un
material de escala mayor reduciéndolo a escala nanométrica, y el método de abajo hacia
arriba en cuyo caso se parte de a&tomos que son ensamblados hasta obtener particulas en la

escala nanométrica [34-37].

Un nanomaterial es aquel que posee al menos una de sus dimensiones en el rango de
1-100 nanémetros (nm). Tiene propiedades Unicas como resultado de su tamafio y posee
caracteristicas estructurales y morfologicas que lo hace ideal para cierto tipo de
aplicaciones [38]. De acuerdo a la organizacion nacional para la estandarizacion (ISO) un
NM es un material con cualquier dimension externa en la nanoescala, o bien cualquier

material que tiene una estructura interna o superficial en la nanoescala [39].

Por altimo un nanocompuesto serd aquel que tiene al menos una de sus fases en una
dimensién nanomeétrica (38). Puede decirse en el sentido mas amplio que casi todos los
NMs son de una forma u otra NCs. Por ejemplo uno o mas NMs incrustados dentro de una
matriz de otro material, o bien una nanocapa de particulas de silicio sobre un sustrato de

ITO (6xido de indio estafio) seria también un NC [40].
1.1.2. Efecto del tamafio.

A finales de 1959, en la reunién anual de la American Physical Society, Richard Feynman
pronuncié un famoso discurso en el Instituto Tecnologico de California, titulado “There is
plenty of room at the bottom” (Abajo hay espacio de sobra), en el cual invitaba a entrar en
un nuevo campo de la fisica: el estudio de los materiales de unos pocos nanémetros de
tamario. Esta conferencia se considera el nacimiento de la nanociencia y la nanotecnologia
[41-43]. El interés por estudiar materiales a escala nanométrica reside en que es posible
encontrar nuevas propiedades fisicas asociadas al tamafio [44], y en consecuencia se
pueden encontrar multiples aplicaciones presentes y futuras, las mas interesantes quizas en

el campo de la biomedicina [45].



El origen de las propiedades que presentan las NPs se debe a los cambios en los niveles
electrénicos y al incremento de los atomos de superficie respecto a los de volumen. La
energia superficial se vuelve el factor dominante pues define la interaccion con otros
medios. Esto permite varias aplicaciones pero también promueve la aglomeracion de NPs
modificando sus propiedades y reduciendo las potenciales aplicaciones [43,46]. A
diferencia del material masivo o en bulto, que se emplea para el mismo tipo de
aplicaciones, las NPs poseen una gran variedad de aplicaciones dependiendo de su diametro
(conocido como efecto de tamafio). Los cambios en los niveles electrénicos de las NPs
modifican las propiedades oOpticas, luminiscentes y de transporte de carga. Quizés el
ejemplo mas atractivo es la capacidad de sintonizacién del color de la sefial emitida por
NPs semiconductoras como funcion del tamafio. La emision se desplaza més hacia el azul a
menor didmetro de la NP, mientras que en el caso contrario si se incrementa el diametro el
desplazamiento es hacia menores energias (rojo) [47, 48]. Ademas, es posible introducir
defectos en la estructura cristalina de las NPs, lo que significa introducir estados
intermedios localizados dentro de la banda prohibida y que da lugar a nuevas sefiales
luminiscentes independientes del tamafio de la particula, pero dependientes del proceso de
fabricacion [47, 48]. También se han reportado propiedades Opticas y luminiscentes de NPs

de oro (Au) empleadas en biomedicina en deteccion, imagen y terapia fototérmica ([49].

Durante las dos ultimas décadas se han estudiado las propiedades magnéticas
presentes en un tipo de particulas denotadas como ‘“nanoiron”. Este término tiene un
significado integral e involucra todas las NPs a base de hierro (Fe), tales como las NPs de
Fe metalico (Fe® o valencia cero (ZVI1) y las NPs superparamagnéticas de oxido de Fe
(SPIONS) [50].

El efecto de tamafio en las NPs magnéticas de Fe determina sus posibles
aplicaciones. Las NPs ZVI1 son sintetizadas mediante diversas técnicas logrando un tamafio
menor a 100 nm. Estas NPs exhiben tipicamente una morfologia nucleo-recubrimiento,
donde el nicleo esta compuesto de Fe® y el recubrimiento se conforma de FesOa.
Actualmente se estan utilizando como tratamiento para combatir la contaminacion del suelo
y subsuelos. Estas NPs causan degradacion de varios contaminantes como los solventes

organicos, pesticidas y tintes. Pueden removerse rapidamente y reducir los iones



inorganicos como cadmio (Cd), niquel (Ni), y plomo (Pb). También es conocido que las
NPs exhiben propiedades antimicrobianos contra el Gram-Positivo (bacilos y estafilococos)
y Gram-Negativo (E. Coli y pseudomonas) [51].

Tipicamente las SPIONs contienen dos componentes: un nucleo de dxido de hierro
de uno 0 mas cristales incrustados y el recubrimiento. El nacleo de las SPIONs puede estar
compuesto por magnetita (FesOs) o maghemita (y —Fe203). La maghemita es la forma
cubica ferrimagnética del 6xido de hierro 111 y difiere de la estructura de espin inversa de la

magnetita a través de vacancias en el sublatice del catién.

Las NPs superparamagnéticas se caracterizan por tener mayor susceptibilidad
magnética (en el rango de 0.01 hasta 1.0) comparada con los materiales paramagnéticos
cuando se alinean completamente con el campo aplicado debido a que poseen un dominio

Unico.

El tamafio de las SPIONs determina la funcion que pueden tener en el organismo.
Debido a esta importante contribucion las SPIONs pueden clasificarse de acuerdo a su
didmetro total (incluyendo el ndcleo y el recubrimiento) como se muestra en la Tabla 1.1
[50].

Las NPs de 6xido de hierro son ampliamente estudiadas en un gran nimero de
aplicaciones biomédicas, debido a su estabilidad quimica y baja toxicidad. SPIONs con la
quimica de superficie adecuada se pueden utilizar para numerosas aplicaciones in vivo,
tales como la mejora de contraste de MRI, la hipertermia, la administracion de farmacos, la
reparacion de tejidos, el inmunoensayo, la desintoxicacion de fluidos bioldgicos, y la
separacion de células. Ademas las SPIONSs se utilizan para el tratamiento de la anemia por
deficiencia de hierro (IDA) [52].

Nombre Tamano
SPIONs micromeétricas Entre 300 nmy 3.5 um
SPIONs pequefia o estandar (SSPIONs)  Aproximadamente entre 60 y 150 nm
SPIONSs ultra pequefias (USPIONS) Entre 10-50 nm
NPs de Oxido de hierro nanocristalinas  Aproximadamente 10-30 nm
(MION subconjunto de USPIONSs)

Tabla 1-1 Nomenclatura de algunos tipos de nanoparticulas de acuerdo al rango de tamaiios de su diametro total.




1.1.3. Superparamagnetismo.

Las NPs superparamagnéticas presentan un alto grado de magnetismo, poseen una amplia
variedad de aplicaciones. Las propiedades magnéticas Unicas de los SPIONs provienen de
una combinacion de su composicion atomica, la estructura cristalina y el efecto del tamafio.
El superparamagnetismo exhibe un comportamiento similar al paramagnetismo, donde el
material se magnetiza en presencia de un campo magnético y se desmagnetiza en su
ausencia, pero su intensidad es mucho mayor.

Las particulas superparamagnéticas se definen como aquellas particulas magnéticas
que poseen un dominio unico. Este dominio Unico se presenta por debajo de un cierto
diametro critico. Las particulas que poseen un diametro superior al diametro critico se
consideran como multidominios. El didmetro critico, definido como el tamafio al cual las
fronteras de dominio dejan de ser energéticamente favorables, es altamente dependiente de
la anisotropia de las particulas, y varia para diferentes materiales. En la Figura 1.1 las NPs
con diametro entre 1-10 nm presentan superparamagnetismo debido al dominio Unico
presente para ese tamafio, lo cual provoca una curva de histéresis cerrada. Se caracterizan
por tener una remanencia igual a cero y una alta saturacion de magnetizacion. Materiales
comerciales basados en magnetita poseen valores de saturacion de magnetizacion entre 50 y
100 kOe [52, 53].

Otro factor importante en el superparamagnetismo es la temperatura. Por encima de
la temperatura de Curie (856 K para la magnetita) la energia térmica es suficiente para
superar las fuerzas de acoplamiento, provocando que los momentos magnéticos se alineen
al azar [53].

La energia necesaria para cambiar la direccion de la magnetizacion de los cristales
se denota como energia de anisotropia cristalina y depende de las propiedades del material
y del tamafio de los cristales. A medida que el tamafio de los cristales disminuye, también
lo hace la energia de anisotropia cristalina, lo que provoca una disminucion de la

temperatura a la cual el material se convierte en superparamagnético [54, 55].
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Figura 1-1 Representacion esquematica del tipo de magnetismo asociado al didmetro de la particula, conocido como
el efecto del tamaiio. Asi como algunos ciclos de histéresis representativos de cada uno. [55].

1.2. Aplicaciones biomédicas de nanoparticulas magnéticas.

Las NPs magnéticas tienen diversas aplicaciones: tintas, altavoces, cddigos de barras,
almacenamiento de datos, biosensores y aplicaciones biomédicas, entre otras, siendo estas
ultimas las mas importantes [56; 57].

Se hizo una revisién de la fisica relevante de los materiales magnéticos asi como su
respuesta a la aplicacién de los campos magnéticos a partir de conceptos basicos y
basandose en ejemplos de la biologia y la biomedicina. La forma en que estas propiedades
son controladas y utilizadas se ilustra de la siguiente manera [58].

(i) Separacion magnética de células marcadas y otras entidades bioldgicas.

(ii) Transporte de medicamentos terapéuticos o de radioisétopos.

(iii) Destruccion de tumores a través de hipertermia.

(iv) Agentes de contraste en aplicaciones de resonancia magnética.

Las NPs magnéticas de FesOs y Fe? actualmente estan atrayendo la atencion debido a su
enorme utilidad en medicina. Estas NPs pueden utilizarse tanto para aplicaciones in vitro

como en aplicaciones in vivo. Ver Figura 1.2.



In vitro Diagndstico eparacion/seleccio

Aplicaciones
biomédicas Diagnéstico Imagenes MRI
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Administracion de
farmacos

Figura 1-2 Clasificacion de algunas aplicaciones biomédicas divididas en dos vertientes principales: in vivo e in vitro.
[34].

En el anexo A se describen a detalle algunas de las aplicaciones biomédicas representativas

tanto in vitro como in vivo.
1.3. Propiedades dpticas.

Los materiales luminiscentes también Ilamados fosforos son en su mayoria materiales
inorganicos solidos que contienen una matriz 0 “host” dopada con impurezas. La
concentracion de impurezas generalmente es baja debido a que a mayores concentraciones
el proceso de luminiscencia disminuye. La absorcion de energia que se utiliza para excitar
la luminiscencia se lleva a cabo por la red acogida o por las impurezas dopadas
intencionalmente. En la mayoria de los casos la emisién tiene lugar sobre los iones de las
impurezas que cuando también generan la emision deseada se les llama iones activadores.
Cuando los iones activadores muestran una absorcién débil se puede afiadir un segundo tipo
de impureza (sensibilizadores) el cual absorbe la energia y posteriormente la trasfiere a los

iones activadores [59].

La luminiscencia es la emision de luz de un sistema que fue previamente excitado.
Comunmente esta excitacion se da como consecuencia de la absorcion de radiacion.

Existen distintos tipos de luminiscencia (Tabla 1.2), como se detalla a continuacion.
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La fotoluminiscencia ocurre después de la excitacion con luz. La luminiscencia también
puede ser producida bajo excitacion con un haz de electrones llamada catoluminiscencia.
Esta técnica es utilizada para caracterizar especimenes asi como impurezas, trazas y
defectos en la red. Excitacion por radiacion electromagnética de alta energia (también
conocida como radiacion ionizante) tales como rayos X, rayos a (nucleos de helios), rayos
B (electrones) o rayos y producen un tipo de luminiscencia llamada radioluminiscencia.
Los contadores de centellos se basan en este mecanismo de luminiscencia. En un
fotomultiplicador se detecta la luminiscencia producida por rayos energéticos (radiacion
radioactiva) que excitan al cristal. La termoluminiscencia ocurre cuando una sustancia
emite luz como resultado de la liberacion de energia almacenada en trampas por
calentamiento térmico. La termoluminiscencia es utilizada para fechar minerales y
ceramicas antiguas. La electroluminiscencia es el resultado de la corriente eléctrica a través
de un material como en paneles nocturnos. La triboluminiscencia es la produccion de luz
por una perturbacion mecénica como la luz que emerge cuando se desenrollan algunas
cintas adhesivas. Las ondas acusticas (sonido) pasando a través de un liquido pueden
producir sonoluminiscencia. La quimioluminiscencia aparece como resultado de una
reaccion quimica y es utilizada en la deteccion y medicion de concentracion de algunos
contaminantes atmosféricos como el 6xido de nitrégeno (NO) y el diéxido de nitrégeno
(NO>).

Nombre Mecanismo de excitacion
Fotoluminiscencia Luz
Catodoluminiscencia Electrones
Radioluminiscencia Rayos X, a—, 8 — 0 rayos y
Termoluminiscencia Calor
Electroluminiscencia Campo eléctrico o corriente
Triboluminiscencia Energia mecéanica
Sonoluminiscencia Ondas sonoras en liquido

Quimioluminiscencia y bioluminiscencia Reacciones quimicas

Tabla 1-2 Tipos de luminiscencia principales y los mecanismos de excitacion que los producen.
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1.3.1. Estados electrénicos excitados.

Cuando un material gana energia por la absorcion de un foton en alguna longitud de onda,
ocurre una transicion desde el nivel energético mas bajo hasta el nivel energético mas alto.
Esto puede ser descrito como una transicion del estado fundamental a un estado excitado de
un atomo o molécula, o de la banda de valencia a la banda de conduccion de un cristal
semiconductor o polimero (creacion electron-hueco). El sistema experimenta una relajacion
interna no radiativa que involucra interaccion con modos rotacionales y vibracionales
cristalinos o moleculares, y el electron excitado se mueve a un nivel excitado mas estable,
tal como el fondo de la banda de conduccion o el estado molecular vibracional mas bajo.
Después de un tiempo de vida caracteristico en el estado excitado el electron regresara al
estado fundamental. En los materiales luminiscentes alguna o toda la energia liberada
durante esta transicion final es en forma de luz (relajacion radiativa). La longitud de onda
de la luz emitida es mayor que la de la luz incidente. Debe notarse que dependiendo del
tiempo de vida caracteristico de la emisién, fotoluminiscencia rapida (con tiempos de vida
menores a microsegundos) es también llamada fluorescencia, mientras que la

fotoluminiscencia lenta, 10 hasta 10 s, es referida como fosforescencia [60].
1.3.2. Centro luminiscente.

La emision en el caso de los centros luminiscentes es generada por un centro optico. Este

puede ser llevado a cabo por un ion o un conjunto de iones moleculares.
1.3.3. Luminiscencia por transferencia de carga.

La transicion Optica es llevada a cabo entre diferentes tipos de orbitales o entre estados
electronicos de diferentes iones. La excitacion altera fuertemente la distribucion de la carga
en el centro dptico provocando que el enlace quimico cambie considerablemente. En este

caso se esperan espectros de emisiones amplios.
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1.3.4. Luminiscencia debida a europio y erbio.
El europio es un elemento quimico perteneciente a la serie de los lantanidos cuyo simbolo
es Eu y su numero atomico es 63. Posee una masa atomica de 151.96 u, estados de
oxidacion +2 y +3 y radios atdmico y covalente de 180 y 198 pm, respectivamente. Este
elemento metélico pertenece al grupo de las tierras raras y se encuentra en la naturaleza en
dos formas més estables: Eu 153 (52%) y Eu 151 (48%). En los dltimos afios se ha
producido un considerable aumento en los estudios referentes a compuestos de europio

debido a sus buenas propiedades luminiscentes [61].

Cuando un material dopado con europio es excitado con una longitud de onda
comprendida entre 350 y 405 nm, dicho material absorbe energia y la transfiere de los
ligandos o de la matriz hacia el atomo de Eu. Las emisiones de luz dependeran del estado
de oxidacion. Para el estado de oxidacion Il (Eu?*) el material emitira en 448 nm (region

azul del espectro) y para el estado 111 (Eu®") lo haré en torno a los 612 nm (banda roja) [61].

Para el caso del Eu (I1), la transferencia de energia se lleva a cabo desde los estados
triplete Tn del ligando hacia los niveles de energia 5Dy del atomo de Eu. La desexcitacion
radiativa se lleva a cabo de 5Dq hacia 7F, como se muestra en la Figura 1.3. La transicion

mas intensa se observa en °Do-'F2 (612 nm) [61].

612 nm

Eu3+

Figura 1-3 Diagrama de los principales niveles de energia del europio. Se destacan las transiciones radiativas mas
importantes.
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Las transiciones °Do-"F1y °Do-'F3 son de particular interés ya que proporcionan una vision
del entorno del Eu®*. La transicion (°Do-'F1) es dipolo-magnética y por lo tanto su
intensidad muestra una pequefia variacion con la fuerza del campo cristalino alrededor del
Eu3*. Por otro lado la transicion hipersensible (°Do-'F3) cumple la regla de seleccion (AJ =
2) y es permitida, asi su dipolo-eléctrico también es permitido. Ademas su intensidad es

sensible al entorno cristalino local que actta sobre el Eu®* [12, 62, 63].

El erbio es un elemento quimico perteneciente a la serie de los lantanidos cuyo
simbolo es Er y su numero atdmico es 68. Posee una masa atomica de 167.26 u, un estado
de oxidacion +3 y radios medio y de Bohr de 175 y 226 pm, respectivamente. Los iones de
Er (Er**) han sido ampliamente utilizados como dopantes de otros materiales, en particular
en el area de las telecomunicaciones debido a su emision relativamente intensa alrededor de
1.5 um, que coincide con la ventana de menores pérdidas en fibras estandar de silicio [64].

A continuacidn se presentan las longitudes de onda de emisién mas importantes del
erbio, asi como las transiciones asociadas. *l1s2 es el estado fundamental [30, 65-67].

e 1527 nm (infrarrojo cercano) debido a la transicion *lizz = *l1s2
e 982 nm (infrarrojo cercano) debido a *l112 = *lis

e 811 nm (infrarrojo cercano) debido a *larz = *l15/2

e 660 nm (rojo) debido a *Forz> *l1s2

e 546 nm (verde) debido a *Sg;z > 1152

e 520 nm (verde) debido a Hi1z = *lisp

e 492 nm (verde) debido a *Fr2 > s

e 455 nm (azul) debido a *Fs; = *lisi

e 448 nm (azul) debido a *Fz2 = *l1s12

e 408 nm (azul) debido a 2Gez = *l1512

e 378 nm (ultravioleta) debido a *Gi12 = *lisi2
En la Figura 1.4 se presenta un diagrama de niveles de energia para el erbio en donde se

ilustran las transiciones correspondientes a los picos medidos en algunas de nuestras

muestras mediante un espectrofotémetro.
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Figura 1-4 Diagrama de los niveles de energia para el erbio. Se destacan las transiciones radiativas mas importantes.
Dichas transiciones se describen en el texto.

1.3.5. Upconversion.

La luminiscencia que se lleva a cabo mediante el mecanismo de UC en los iones lantanidos
del IR al visible ha sido estudiada con mayor interés en los ultimos afios debido a la
disponibilidad de diodos de laser IR de alta potencia a bajos costos. Esto ha llevado al
desarrollo de nuevas aplicaciones en particular para los NMs como la deteccion de pH,
dispositivos de seguridad e imagenes celulares [68]. Asi mismo las investigaciones sobre
UC en nanocristales han tenido un avance significativo, particularmente en el ambito de las
bioaplicaciones tales como iméagenes, deteccion y terapia de cancer debido a la capacidad
de emision multicolor bajo excitacion de una sola longitud de onda, baja toxicidad y

estabilidad quimica y fotoquimica [69].

Los fosforos que son capaces de absorber fotones de una cierta energia E1 y emiten
fotones con otra energia E> tal que E> es mayor que E1 son conocidos como fosforos de UC.
Estos son capaces de convertir la radiacion en longitud de onda del NIR a longitudes de

ondas visibles, aunque la aplicabilidad real dependera del mecanismo de conversion.
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Debido a la multitud de procesos que resultan de la conversion de fotones de una longitud
de onda dada en longitudes de ondas mas cortas, los procesos que llevan al efecto de UC
pueden dividirse en forma directa en dos tipos: procesos de foton Unico o de fotones

maultiples.

El proceso mas conocido de foton unico es la emision anti-Stokes, donde un foton
es absorbido y posteriormente emitido a mayor energia. La energia adicional es
proporcionada por la red, a través de la aniquilacion de los fonones. En el proceso de
fotones multiples, dos 0 méas fotones incidentes se convierten en un foton emitido de mayor
energia. Existen varios procesos, sin embargo los méas conocidos se describiran brevemente

a continuacion.

La emisién Raman anti-Stokes (Figura 1.5) se realiza a partir de uno de los estados
vibracionales excitados que forman parte del estado fundamental. Durante la absorcion el
ion se traslada de este nivel a un estado virtual. Posteriormente la emision es producida
desde dicho estado virtual hasta el nivel fundamental real. La energia de emision se
encuentra en un nivel mas alto que la energia de excitacion y la diferencia entre ambas se

atribuye al espectro del fondn en el material.

Estado virtual

- e s

Energia de

excitacion Energia de

emision

Espectro del
fonon -

Figura 1-5 Diagrama descriptivo del proceso de emision Raman anti-Stokes.

El proceso de absorcion de dos fotones (TPA) ocurre cuando un solo fotdn de excitacién no
es capaz de unir los estados fundamental y excitado pero dos fotones si pueden hacerlo ver

Figura 1.6. Estos iones no requieren tener la misma longitud de onda o ser coherentes,
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aunque frecuentemente es el caso. Para la absorcion de los dos iones es requerida una

excitacion muy intensa y es menos eficiente que la absorcién de un solo foton.

Estado excitado
A

Energia de Energia de
excitacion emision

A

y

Estado fundamental

Figura 1-6 Diagrama del proceso de absorcién de dos fotones.

La generacion del segundo armonico (SHG) se lleva a cabo cuando dos fotones de
excitacion logran unir el estado fundamental (real) y el estado excitado (virtual). En este
caso los dos fotones de excitacion deben coincidir y ser coherentes. Ver Figura 1.7.
Ademas de estos requisitos la resistencia del oscilador es muy baja. Debido a que el estado
excitado es virtual, la vida util del estado excitado serd cero (dentro del principio de

incertidumbre).

Estado virtual

- s

Energia de Energia de
excitacion emisién
A

y

Estado fundamental

Figura 1-7 Diagrama del proceso de generacion del segundo armonico.

El proceso de luminiscencia cooperativa (Figura 1.8) sucede cuando dos fotones de
excitacion son absorbidos secuencialmente por dos iones activos diferentes (no necesitan
ser de la misma especie o estar en el mismo estado excitado), llevando a ambos al estado

excitado. Los iones decaen al estado fundamental emitiendo la energia combinada de
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ambos iones. Esta emision ocurre desde un estado virtual produciendo que la probabilidad

de emision sea bastante baja.

Estado virtual

N - N -
“"T”.O . . .
o R Energia no radiativa
O" ..’0
’.0 0..
lon activo 1 o ‘o, lon activo 2
.“0 0..
" *
o e
0‘ .0
‘.0 ’0.
* , *
o Energia de KR
’ emision
Estado fundamental Estado fundamental

Figura 1-8 Diagrama del proceso de luminiscencia cooperativa.

La sensibilizacion cooperativa es un proceso muy similar al proceso de luminiscencia
cooperativa. Sin embargo la diferencia recae en que, para este efecto la energia combinada
que fue absorbida por dos iones es transferida a un tercer ion promoviéndolo desde su
estado fundamental hacia un estado excitado. La energia resultante del tercer ion es igual a
la suma de ambas energias de excitacion. Este proceso es mas eficaz que la luminiscencia

cooperativa. Figura 1.9.

Estado excitado

A

Energia no
o ., Jadiativa

,
L]
L]
L]
L]
L]
L]
L]
~
L]
L]
]
,
o,

Estado fundamental Estado fundamental

Figura 1-9 Diagrama del proceso de sensibilizacion cooperativa.
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1.3.6. Teoria de upconversion.

Normalmente se distinguen dos tipos diferentes de UC: el proceso de absorcion del estado
excitado de ion Unico y el proceso de UC por transferencia de energia de dos iones
(sensibilizado). Para ambos tipos de UC el fotdn tiene que absorber secuencialmente dos
fotones de excitacion, seguido por la emision de un foton de mayor energia. Esto no
implica que el ion absorba s6lo dos fotones de excitacion antes de cualquier emision de un
foton debido a que generalmente existen estados intermedios de relajacion (no radiativos)

entre estos dos procesos.

Existen cuatro procesos principales para la transferencia de energia en UC. Estos
son: absorcion del estado fundamental (GSA), absorcion del estado excitado (ESA),

transferencia de energia de upconversion (ETU) y relajacion cruzada (CR).

En el proceso GSA el fotdn de excitacion es absorbido por el estado fundamental y
permite poblar algin estado intermedio. Si el tiempo de vida media es lo suficientemente
grande se puede absorber un segundo fotdn incidente, estimulando ain mas el ion desde
dicho estado intermedio hasta otro estado excitado de mayor energia de donde surge la
luminiscencia por UC, a este proceso se le conoce como ESA [70]. Estos procesos se

pueden apreciar en la Figura 1.10.

A
Emision
ESA upconversion
A
GSA Estado intermedio
Y

Figura 1-10 Diagrama de los procesos de absorcion del estado fundamental y absorcion del estado excitado.

La ETU se lleva a cabo cuando dos iones estan en un estado excitado. Como resultado de
este proceso un ion es desexcitado a un estado de energia mas bajo (no necesariamente el
estado fundamental), mientras que el segundo es excitado a un estado de energia mas alto.

Este proceso se puede observar en la Figura 1.11.
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Estado excitado

’I

ETU "

'

Estado intermedio

Estado fundamental

lon1 lon 2

Figura 1-11 Diagrama de transferencia de energia de upconversion.

La CR es el inverso de la transferencia de energia de UC Figura 1.12. Un ion es excitado
desde el estado fundamental a un estado de mayor energia, mientras que el segundo ion es
desexcitado desde un estado excitado a un estado de menor energia (no necesariamente el
estado fundamental) al ceder la mitad de su energia al ion que se encontraba en el estado
fundamental. Ambos iones terminan en algun nivel intermedio de energia, desde el cual se

relajan rapidamente hasta el estado fundamental a través de la relajacion no radiactiva.

Estado excitado

Estado fundamental

lon 1 lon 2

Figura 1-12 Diagrama de transferencia de energia por el proceso de relajacion cruzada.

La distincion entre estos dos ultimos estados depende del estado excitado mas alto, si
después del proceso uno de los iones se encuentra en un estado excitado mas alto que
cualquiera de los iones antes del proceso se habla de ETU. Si éste no es el caso, se trata de
CR. Para ambos procesos no es necesario que los dos iones sean idénticos, pero deben de

estar en estrecha proximidad entre si.
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1.4. Propiedades magnéticas.

Desde tiempos remotos el hombre se dio cuenta de que la magnetita (o iman) tenia la
peculiar propiedad de atraer el Fe. Sin embargo los principios y mecanismos que explican
el fendbmeno magnético son complejos y su entendimiento fue eludido hasta tiempos
relativamente recientes. Muchos de nuestros dispositivos modernos cuentan con materiales
magnéticos, éstos incluyen generadores eléctricos y transformadores, motores eléctricos,
radio, television, teléfonos, computadoras y componentes de sistemas de reproduccion de
sonido y video.

El Fe, algunos aceros y la magnetita son ejemplos bien conocidos de materiales que
exhiben propiedades magnéticas. Las propiedades magnéticas no son exclusivas de una
parte de la materia, sino que estan presentes en todos los materiales o sustancias, aunque en
algunos en mayor grado que en otros.

A continuacion se describiran las definiciones basicas para el entendimiento de las
propiedades magnéticas. Estas propiedades permiten describir el comportamiento de las

NPs magnéticas bajo la accion de un campo magnético.
1.4.1. Magnetismo.

El magnetismo es un fendmeno que se manifiesta en los materiales como una fuerza
atractiva o repulsiva. Las propiedades magnéticas de un material son el resultado de la
interaccién de su estructura atdbmica con el campo magnético. En la actualidad las
aplicaciones del magnetismo se encuentran en plena expansion y permiten que sea uno de
los pilares mas importantes de la ciencia y la tecnologia modernas [71].

Los dipolos magnéticos atdmicos presentes en una sustancia inducen los fenémenos
magnéticos en ésta. Estos dipolos son el resultado del movimiento de los electrones
alrededor de su nucleo atébmico y de los momentos magnéticos de los nicleos atomicos
[72]. EI campo exterior alinea los dipolos magnéticos segun su direccion, como se muestra
en la Figura 1.13. Es posible caracterizar el grado de alineacion de los dipolos por el
momento magnético total por unidad de volumen del material, siendo este momento
magnético total la suma vectorial de los momentos individuales. Esta magnitud es

denominada magnetizacion del material (la cual se aborda en la seccién 1.4.1.3).
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Figura 1-13 Representacion del comportamiento de los dipolos magnéticos dentro de un material. En el lado

izquierdo la orientacion de los dipolos es aleatoria debido a la ausencia de un campo magnético. En el lado derecho
los dipolos magnéticos se alinean por la presencia de un campo externo.

1.4.2. Momento magnético.

En un &omo cada electron tiene dos momentos magnéticos. EI momento magnético es el
grado de alineacion entre los momentos dipolares magnéticos dentro del material y el

campo magnético externo aplicado. Este momento, llamado magneton de Bohr es:

donde q es la carga del electrdn, h la constante de Planck y m, la masa del electron. Los
momentos magnéticos se deben al movimiento del electrén alrededor del nucleo y al giro

del propio electron sobre si mismo también llamado espin [73].
1.4.3. Permeabilidad magnética.

La permeabilidad magnética (u) expresa la capacidad de un material o medio para atraer o
hacer pasar a traves de él las lineas de fuerza de un campo magnético. Esto provoca que
cuando un material permeable se coloca en un campo magnético, concentre un mayor
numero de lineas de flujo por unidad de area y aumente el valor de la densidad del flujo
magnético [74]. De esta forma, cuando se coloca un material en un campo magnético, la

induccion magnética o densidad de flujo magnético esta expresada por la ecuacion,

B=UH, ..., (1.2)
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donde B representa la induccion magnética en Gauss, u la permeabilidad magnética
absoluta del material situado en el campo, cuyas unidades son Gauss/Oersteds (Oe) y H la
intensidad del campo magnetico en Oe. La permeabilidad magnética define la capacidad de
un material a ser magnetizado como respuesta al campo magnético aplicado. Es decir, una
permeabilidad magnética alta (de 10* o mas) significa que el material puedes ser
mayormente magnetizado [53]. Con el propdsito de comparar entre si diferentes materiales,
se define la permeabilidad magnética absoluta u = u, iy, en términos de la permeabilidad

del vacio (u,) y de la permeabilidad relativa (u,), correspondiente a un material especifico.
1.4.4. Magnetizacion.

La magnetizacion (M), también conocida como imantacion o imanacion, corresponde a la
densidad de momentos dipolares magnéticos y ocurre cuando los dipolos magnéticos
inducidos o permanentes de un material o sustancia se encuentran orientados por su
interaccion con el campo magnético. La magnetizacion incrementa la influencia del campo
magnético, permitiendo una mayor capacidad para almacenar energia. Esta energia puede
ser almacenada permanente o temporalmente y utilizarse para realizar trabajo [73]. La
magnetizacion se relaciona con la intensidad del campo magnético H a través de la

susceptibilidad magnética.
1.4.5. Susceptibilidad magnética.

La susceptibilidad magnética ( x,,,) es el grado de magnetizacion presente en un material
en respuesta a un campo magnético. Dado que la imantacion de un material magnético es

proporcional al campo aplicado, el factor de proporcionalidad denotado y,,, se define como:

M
Xm = e (13)

donde M representa la magnetizacion del material y H representa la intensidad del campo
magnético externo aplicado. La susceptibilidad magnética depende generalmente de la

temperatura.
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1.4.6. Tipos de magnetismo.

Los materiales magnéticos han sido divididos de acuerdo a sus propiedades magnéticas y a
los momentos dipolares magnéticos de los 4&tomos e interacciones entre dtomos de la
siguiente manera: diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagneticos y

ferrimagnéticos. A continuacion se describe cada uno de ellos.
1.4.6.1. Diamagnetismo.

Las sustancias diamagnéticas son aquellas que al ser colocadas en un campo magnético
orientan sus dipolos en sentido contrario al del campo aplicado, es decir, se oponen,
obteniendo asi un campo final de menor valor que el inicial. Estos materiales resultan de los
momentos magnéticos negativos inducidos en todas las sustancias por la aplicacién de un
campo magnético externo. Se caracterizan por presentar susceptibilidad magnética negativa
aproximadamente en el rango (-10 hasta -101) y que es independiente de la temperatura

[72, 73, 75-77]. En este caso el campo magnético se debilita en presencia del material.

El campo magnético en el interior de un material diamagnético sera menor que el
campo aplicado. El sentido opuesto de la magnetizacion al campo aplicado hace que los
materiales diamagnéticos sean repelidos por los imanes, siendo ésta la caracteristica
principal que los identifica. Si suponemos una particula diamagnética situada encima del
polo norte de un iman, el campo H aplicado va hacia arriba, por lo que el momento p de la
particula va hacia abajo. Al acercarse el polo norte del iman con el correspondiente polo
norte de la particula, la particula es repelida, el mismo efecto se presenta en el polo sur,

como se muestra en la Figura 1.14.
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Figura 1-14 Representacion de un material diamagnético que es repelido al contacto con un iman. La fuerza
magnética resultante es de repulsion como se muestra.

En los materiales diamagnéticos los electrones de los atomos estan apareados, lo que
produce un momento magnético neto igual a cero. Sin embargo, existen atomos (moléculas,
defectos de la red cristalina) con un namero impar de electrones. Asi, el espin total no
puede ser cero, lo cual provoca un momento magnético permanente neto. El diamagnetismo
implica momentos magnéticos inducidos que son independientes de la orientacion de los
atomos. Para los materiales diamagnéticos la susceptibilidad magnética permanece
constante al variar la temperatura, por lo que se deduce que todos los materiales se hacen
diamagnéticos por encima de una temperatura limite, conocida como temperatura de Curie
[72].

Algunos metales son diamagnéticos pero también hay paramagnéticos. La
susceptibilidad neta en los metales esta formada por las contribuciones de los electrones de
conduccion y de los iones metalicos de la red. De la misma manera que hay un término
diamagnético debido a los electrones de conduccién, también hay una contribucién
paramagnética de los espines electronicos que compensan al término diamagnético. Dada la
variedad de términos que intervienen en la susceptibilidad de un metal, resulta dificil

predecir si un metal presentara un comportamiento magnético o diamagnético [72].
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1.4.6.2. Paramagnetismo.

Los materiales paramagnéticos presentan una susceptibilidad magnética positiva
aproximadamente en el rango (10 hasta 102), la cual proviene de los dipolos magnéticos
permanentes que son capaces de ordenarse bajo la influencia de un campo externo. Sin
embargo, debido a que los dipolos no interactian o estan débilmente acoplados, se
requieren campos magneticos extremadamente grandes para llevar a cabo dicha alineacion.
Algunos dipolos se alinean en posiciones paralelas y otros en posiciones anti-paralelas con
respecto al campo, como se ilustra en la Figura 1.15. Entre mas grande sea el campo
magnético aplicado los dipolos tienden a alinearse con mayor precision, provocando un
mayor momento magnético neto por unidad de volumen, que es precisamente la
magnetizacion. Sin embargo, en ausencia de campo externo los dipolos se orientan al azar.
Es decir, los materiales paramagnéticos son atraidos por imanes, pero no se convierten en

materiales permanentemente magnetizados [72, 75-77].

—_—
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Figura 1-15 Esquema de la alineacion de los dipolos dentro de un material al aplicarle un campo magnético externo.

Asi, la magnetizacion para una temperatura y un campo magnético dados depende del
exceso en el niamero de dipolos magnéticos alineados paralelamente al campo respecto al
namero de los que estan alineados anti-paralelamente. Este exceso de dipolos alineados

paralelamente viene dado por una fraccion (f) del total. Esto se expresa como:

donde P, representa el momento magneético dipolar, B la induccion magnética, k la

constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta.
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En la ecuacion 1.4 el numerador estd relacionado con la energia de orientacion de los
dipolos en el campo externo, y el denominador refiere a la energia térmica de la sustancia.
Asi, cuanto mayor sea la temperatura, las vibraciones térmicas dificultan en mayor grado la

orientacion y mas pequefia es la fraccion en exceso de dipolos orientados paralelamente.
1.4.6.3. Ferromagnetismo.

Este efecto magnético data de los origenes historicos del estudio del magnetismo debido a
que es facilmente observable. De hecho el nombre, ferromagnetismo, proviene de haber
sido observado en Fe? y algunos compuestos de Fe [72]. El ferromagnetismo esta presente
en aquellos materiales que se imantan fuertemente al ser colocados en un campo magnético.
Los materiales ferromagnéticos poseen altos valores de susceptibilidad magnética,
aproximadamente en el rango (1 hasta 107). Se caracterizan por retener su magnetizacion
aun en ausencia de un campo externo, lo cual es la base de los imanes permanentes. Sin
embargo aun cuando el material puede poseer una magnetizacion permanente grande,
puede presentar también un estado en el que tiene poca 0 ninguna magnetizacion
permanente.

El origen de los momentos magnéticos en las sustancias ferromagnéticas resulta ser
(como era en las sustancias paramagnéticas) debido a los momentos magnéticos asociados
al espin de los electrones. Sin embargo, la diferencia importante es que en las sustancias
ferromagnéticas existen fuertes interacciones entre los espines que los hacen alinearse

paralelamente unos a otros. Ver Figura 1.16.
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Figura 1-16 Esquema de la alineacién de los momentos dipolares magnéticos en materiales ferromagnéticos.

A temperaturas ordinarias los pares orientadores son tan grandes que las vibraciones
térmicas no pueden destruir esta alineacion. Por lo que la magnetizacion en los materiales

ferromagneticos es maxima, la cual se presentaria en los materiales paramagnéticos si todos
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los dipolos estuvieran perfectamente orientados en una direccion dada [72, 75, 76].Ver

Figura 1.17.
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Figura 1-17 Esquema de la alineacion de los momentos dipolares magnéticos en presencia de un campo externo. Esta
alineacidn persiste aun en ausencia de dicho campo.

Los dipolos estan forzados a mantener una orientacion paralela. Sin embargo, cuando se
calienta la sustancia ferromagnética a una temperatura muy elevada los movimientos
térmicos son capaces de destruir la alineacién haciendo que el material cambie su
comportamiento al de una sustancia paramagnética [72].

Ademas del efecto de la temperatura, los materiales ferromagnéticos pueden presentarse en
un estado no-magnetizado, debido a que la sustancia presenta una gran tendencia a
desdoblarse en dominios (regiones en que todos los dipolos estan alineados), cada uno con
una direccién de magnetizacion distinta, lo cual resulta en una magnetizacion neta igual a

cero.
1.4.6.4. Antiferromagnetismo.

En los materiales antiferromagnéticos los momentos magnéticos producidos en los dipolos
circundantes se alinean oponiéndose unos a otros en el campo magnético, teniendo una
magnetizacion nula. La diferencia entre el antiferromagnetismo y el ferromagnetismo es la
interaccién entre los dipolos circundantes, ya sea que se refuercen o se opongan entre si,
ver Figura 1.18 [73].
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Figura 1-18 Esquema de la alineacién de los momentos dipolares magnéticos en materiales antiferromagnéticos.

En las sustancias antiferromagnéticas los momentos magnéticos pueden dividirse en dos
subredes, que se interpenetran mutuamente, en la que todos los dipolos asociados a una de
las subredes son paralelos entre si mientras que son antiparalelos con respecto a los dipolos
de otra subred. Como los efectos de las dos subredes se compensan, no dan lugar a campos
magnéticos exteriores y el campo magnético es cero [73]. La susceptibilidad magnética de
estos materiales es positiva y muy cercana a cero. Algunos ejemplos de antiferromagnéticos
son compuestos como la hematita (Fe203), el fluoruro de niquel (NiF2) o el éxido de hierro
(FeO) [77].

1.4.6.5. Ferrimagnetismo.

En un campo magnético los dipolos de un ion A pueden alinearse con el campo mientras
que los dipolos de un ion B se oponen al campo. Debido a que la resistencia de los dipolos
no es igual resulta una magnetizacién neta. Los materiales ferrimagnéticos pueden
proporcionar una buena intensificacion del campo aplicado. Los momentos magnéticos
estan en posiciones anti-paralelas y tienen distintas magnitudes, ver Figura 1.19 [73].

La susceptibilidad magnética en estos materiales es grande y positiva, son de valor
comercial considerable debido a su gran resistencia eléctrica y pueden emplearse para altas

frecuencias sin pérdidas provocadas por las llamadas corrientes parésitas [77].
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Figura 1-19 Esquema de la alineacion de los momentos dipolares magnéticos en materiales ferrimagnéticos.

1.4.7. Ciclo de histeresis.
Los dominios son regiones en el material donde todos los dipolos se encuentran alineados,
si un material no ha sido expuesto a un campo magnético los dominios se encuentran
alineados en forma aleatoria. Estos dominios individuales son separados por las llamadas
paredes de Bloch, que son zonas estrechas donde la direccién del momento magnético
cambia continuamente de un dominio al siguiente. Cuando se aplica un campo magnético al
material, los dominios que estan alineados con el campo crecen a expensa de los dominios
no alineados. Para que los dominios crezcan, deben desplazarse las paredes de Bloch. El
campo magnético aplicado proporciona la fuerza requerida para que las paredes logren
desplazarse. Mientras mayor sea el campo, los dominios crecen y aumenta la magnetizacion
neta. La mayor cantidad de magnetizacién que puede tener un material se produce cuando
los dominios estan orientados apropiadamente, a esta magnetizacién se le conoce como
magnetizacion de saturacion. Cuando el campo es suprimido, la resistencia de las paredes
de los dominios impide el nuevo crecimiento de los dominios en orientaciones aleatorias.
Como resultado de esto, muchos de los dominios permanecen orientados en la direccion del
campo original y se presenta en el material una magnetizacion residual conocida como
remanencia que actia como un iman permanente. Si aplicamos un campo magnético en la
direccion opuesta, los dominios crecen ahora con una alineacién en dicha direccion. Por lo
tanto, para forzar a los dominios a orientarse aleatoriamente y cancelar los efectos entre si
es necesario aplicar un campo opuesto llamado campo coercitivo (Hc). Finalmente, un
mayor incremento en la intensidad de este campo alinea los dominios hacia la saturacion en
direccion opuesta como se muestra en la Figura 1.20 que exhibe ademas diferentes etapas

en el ciclo de histéresis [73].
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Figura 1-20 Ciclo de histéresis ferromagnético que muestra el efecto del campo magnético sobre la induccién
magnética o la magnetizacion. El alineamiento dipolar lleva a la saturacion de la magnetizacion (3), a una
remanencia (4) y a un punto coercitivo (5). Finalmente el incremento en la intensidad de la induccion magnética
alinea los dominios hacia la saturacion en direccidn opuesta (6) [73].

Dentro del ciclo de histéresis magnético se distinguen los siguientes puntos basicos,
numerados en la Figura 1.20 [78].

Punto 1. Inicio del ciclo de histéresis debido a la aplicacion de un campo magnético
externo.

Punto 2. Curva de primera imantacién la cual crece desde cero hasta la saturacion maxima.
Punto 3. Induccion magnética de saturacion, es el valor limite de B — uy,H para valores
grandes de campo magnético; este valor es la suma de la imanacion de saturacion en el
material mas el campo aplicado.

Punto 4. Induccion magnética remanente, es el valor de B para H = 0. En este punto toda la
induccion magnética presente es debida a la imanacion remanente en el material.

Punto 5. Conocido como campo coercitivo, es definido como el campo necesario para
anular la induccién magnética o magnetizacién remanente del material.

Punto 6. El incremento de la intensidad alinea los dominios hacia la saturacion en

direccidn opuesta.
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Si el campo aplicado se alterna continuamente, la relacion de magnetizacion con el campo
permite trazar una curva de histéresis. La histéresis sucede cuando un material o sustancia
adquiere una propiedad por estimulos externos y, al retirarle dicho estimulo, continta
manteniendo cierta magnitud o cantidad de esa propiedad generada. La causa de este ciclo
es la dificultad que presenta el desplazar las paredes entre dominios. Las imperfecciones del
cristal tienden a anclar las paredes, que como consecuencia no se mueven suavemente con
el campo aplicado. Esta histéresis, cuando es muy grande, permite la existencia de imanes
permanentes [72].

El ciclo de histéresis es una representacion grafica de los estados por los que pasa
un material a lo largo del ciclo de trabajo. De acuerdo al ciclo de histéresis que presentan
los materiales éstos pueden utilizarse en aplicaciones especificas. Un ciclo de histéresis que
presenta una curva ancha resulta adecuado para equipos de memoria magnética e imanes
permanentes (Hc > 400 kOe). Un ciclo de histéresis con una curva en el rango medio (se
magnetiza y desmagnetiza con mayor facilidad) se puede utilizar en memorias de
computadora (10 kOe < Hc < 400 kOe). Finalmente, un ciclo de histéresis estrecho (implica
una pequefia cantidad de energia disipada, invirtiendo repetidamente la magnetizacién) es
atil en transformadores y otros dispositivos de corriente alterna, donde una histéresis nula
seria optima (Hc < 10 kQOe) [53].

1.4.8. Nanomateriales magnéticos.

La creacion de nuevos materiales se ha desarrollado en forma maés practica que teorica. En
la actualidad la situacion se ha invertido debido al resurgimiento de un é&rea del
conocimiento que trata de las caracteristicas, propiedades y aplicaciones de la materia. Esta
tiene como objetivo correlacionar la estructura de la materia con sus propiedades
macroscépicas y microscopicas de acuerdo con los principios de la fisica y la quimica [79,
80].

Hoy en dia comienzan a utilizarse de modo habitual técnicas experimentales que
permiten fabricar, caracterizar y manipular particulas magnéticas que pueden encontrar
potenciales aplicaciones en diferentes areas que incluye el almacenamiento de informacion,
remediacion ambiental y aplicaciones biomédicas [50-52]. En este Gltimo, la utilizacién de

NPs magnéticas tiene una incidencia trascendental en fendmenos como la hipertermia, el
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transporte selectivo de farmacos y otras aplicaciones mas que se discutiran con mas detalle

en el anexo A [80].

Existen en la actualidad diversos tipos de NPs magnéticas entre las que podemos mencionar
el Fe, Au, platino (Pt), cobalto (Co), y paladio (Pd). Todas estas NPs tienen diversas

aplicaciones siendo las mas prometedoras las NPs de 6xido de hierro y ZVI, ver Tabla 1.3.

El Au es un metal noble que apenas reacciona con el medio que lo rodea aunque se
vuelve mas activo mientras mas pequefia sea la NP, presenta una gran capacidad de
funcionalizacion con agentes quimicos o biologicos a través de los fuertes enlaces que

forman con el grupo tiol.

Tradicionalmente, para las aplicaciones biomeédicas se han utilizado NPs formadas
por un nucleo de Fe3Os o y-Fe>03 con un recubrimiento biocompatible. Con esta premisa
las particulas de Au y Fe podrian ser una alternativa a las tradicionales NPs de Fez0a, ya
que el Au presenta la propiedad de ser detectable dpticamente. EI hecho de combinar la
deteccion dptica con el magnetismo conduciria a obtener un material multifuncional aunque
esto aun se encuentra en fase de investigacion. Pese a estas cualidades que presenta el AuFe
encontramos que la manipulacion de las NPs es complicada y en muchas ocasiones hay que
diluirlas nuevamente en disolventes organicos [42]. Las pequefias modificaciones en el
entorno alteran significativamente las propiedades magnéticas, por lo cual se requiere de un
método de sintesis con un control exacto de las caracteristicas de las NPs, asi como de la

interaccidn con el medio adyacente [42].

Las NPs de FePt poseen buena estabilidad quimica, se utilizan para aplicaciones
biomédicas y como sensores. El hecho de que el Pt es un elemento poco abundante en la
naturaleza asi como la alta temperatura requerida para su sintesis hace que el precio sea
elevado [49, 56, 81-83].

La aleacion de FeCo presenta buena coercitividad con valores alrededor de 152 Oe,
estabilidad térmica y buena magnetizacién de saturacion en torno a 201 emu/g. Se han
sintetizado NPs para aplicaciones biotecnoldgicas y varios campos de la industria. Sin

embargo, el Co carece de una distribucion homogénea (amplia distribucion de tamafio), su
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método de sintesis es tardado y requiere de alta temperatura. Actualmente la principal
aplicacion del FeCo es el almacenamiento de datos [83-85].

El FePd disminuye la saturacion de magnetizacion, ademas de que el Pd es caro y
toxico para la salud. Posee estabilidad quimica y alta anisotropia magnética. Su principal
aplicacion esta orientada a imanes permanentes de alto desempefio y almacenamiento de
datos de alta densidad [86, 87].

Las NPs de éxido de hierro (magnetita y maghemita) se caracterizan por su
paramagnetismo y gran susceptibilidad magnética, con magnetizacion que carece de
histéresis, lo que las hace ideales para aplicaciones biomédicas. Este tipo de NPs
encuentran aplicaciones en distintas areas ya que muestran propiedades interesantes
asociadas al tamafio. Como ejemplo se puede mencionar que una particula de 16 nm a 27
°C permite gue los espines se acoplen y generen un momento total mayor, logrando asi que
la particula se mueva libremente. Las NPs con un tamafio mayor a 50 nm son Utiles para la
deteccion mediante imagenes de tumores de higado y metastasis [49,88].

En los ultimos afios se ha prestado atencién a las NPs ZVI debido a sus propiedades
magnéticas y gran potencial en multiples aplicaciones, incluyendo ferrofluidos, agentes de
contraste en MRI, medios de grabacion magnética, catalizadores heterogéneos y
remediacion ambiental [89]. Un problema crucial en la obtencién de ZVI es su alta energia
superficial y reactividad, lo que provoca féacilmente su oxidacién, haciéndolo un
inconveniente para las aplicaciones practicas [89]. Sin embargo, las ZVI se estan
convirtiendo en una opcion cada vez mas popular para el tratamiento de los desechos
peligrosos y toxicos (contaminacion del suelo y el agua), asi como para la remediacion de
sitios contaminados. Estas NPs también presentan propiedades antimicrobianas [50, 90,
91]. La mejor compresion de las NPs magnéticas permite la adaptacion como agentes de
contraste, tal es el caso de las NPs de 6xido de hierro que pueden mejorar la funcionalidad

en el contraste de imagenes [92].
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Material Propiedades magnéticas Biocompatibilidad

Fes0 Superparamagnetismo y gran susceptibilidad magnética, Si
€304 con magnetizacién que carece de histéresis.
Mantienen un comportamiento ferromagnético a Si
FeAu .
temperatura ambiente.
Cuentan con un amplio rango de propiedades Si
FePt magnéticas.
FePd Disminuyen la saturacidon de magnetizacién. No
el Superparamagnetismo, magnetizacién con histéresis Si
€ pequeia.
FeCo Alta anisotropia, alta coercitividad, magnetizacién de No

saturaciéon moderada.

Tabla 1-3 Propiedades magnéticas de algunas nanoparticulas de hierro. Se incluye si el material es biocompatible o
no.
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CAPITULO 2 METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

En este capitulo se presentan los principales métodos de sintesis utilizados para la
elaboracion de compuestos con estructura nudcleo-recubrimiento. Dos nucleos diferentes
fueron propuestos: 6xido de hierro y plata-6xido de hierro, ambos con un recubrimiento de

gadolinio-europio y gadolinio-erbio.

2.1. Reactivos, materiales y técnicas de caracterizacion.
2.1.1. Reactivos y materiales.

Todos los reactivos utilizados en la sintesis de los compuestos son de grado analitico.
Cloruro férrico (FeCls) 97%, polietilenglicol (PEG), etilenglicol (EG) 99.8%,
polivinilpirrolidona (PVP), cloruro de europio (EuClz) 99.99%, cloruro de gadolinio
(GdCls) 99%, nitrato de erbio (Er(NOz)3) 99.9%, nitrato de hierro Fe (NOs)s 97%, hexano
95% vy urea se adquirieron de Sigma-Aldrich. Acetato de sodio (NaAc) 99% y nitrato de
plata (AgNO3) fueron adquiridos de Baker Analyzed.

2.1.2. Técnicas de caracterizacion.

Los patrones de difraccion de rayos (XRD) fueron llevados a cabo en un difractometro
Bruker D8 Advance operando a 40 kV y 35 MA. La FT-IR fue realizada en un
espectrometro Varian 660-IR. Para esta caracterizacion todas las muestras fueron
preparadas con una mezcla con KBr. Las mediciones mediante espectroscopia Raman fue
realizada en un equipo Raman Thermo Scientific instrument con un laser de 633 nm. Las
imagenes SEM y la dispersion de energia de rayos X (EDX) fueron obtenidas de un
microscopio de barrido electronico JSM 6610LV operando a 30 kV con un aumento x 5 a X
300,000 (128 mm x 96 imagen-tamafio). Tambien se obtuvieron imégenes y mapeo EDX
utilizando un microscopio electronico de transmisién de campo oscuro anular de angulo
alto (HAADF-STEM).

El ultravioleta-visible (UV-vis) fue realizado en un equipo marca Varian modelo

Cary 300 Bio con esfera de integracion y reflectancia difusa.
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Las mediciones de fotoluminiscencia fueron realizadas en un espectrofotometro Varian
Cary Eclipse fluorescence equipado con una lampara de xenon. Los tiempos de vida media

fueron realizados en un espectrometro Edinburgh Instruments LP920.

Finalmente las mediciones de magnetizacion fueron realizadas en un magnetémetro

de muestra vibrante Versa Lab a temperaturas de 300 y 50 K.

2.2. Sintesis de nanoparticulas de magnetita.

En la literatura se reportan diversos tipos de sintesis para la obtencién de NPs magnéticas
de Fe30,4. En este trabajo se realizo la sintesis mediante el proceso hidrotermal la cual se
describe a continuacion.

Este experimento consiste en colocar un vaso de precipitados con 80 ml de EG. Se
agregaron 2.72 g (10.0 x 10° mol) de FeCls y 7.20 g (52.91 x 10° mol) de NaAc.
Posteriormente se colocaron en una platina con agitacibn moderada constante y se
agregaron 1.0 g de PEG. Una vez que la mezcla estuvo homogénea y amarilla se transfirio
al reactor y se calento hasta 180 °C por 6 horas. Un diagrama esquematico de este proceso
se presenta en la Figura 2.1.

Transcurrido este tiempo la mezcla se dejo enfriar a temperatura ambiente y se lavo
cuatro veces con etanol. Entonces se calentd a 60 °C por 2 horas y se lavo cuatro veces con
agua tridestilada [13]. Por altimo, se almacend la muestra con la etiqueta Fa.

Quimicamente la reaccion para la muestra Fs3 se realiza de la siguiente manera:

4HOCH2CH20H + 3Fe(NO3)6H20 + 3CH:COONa— Fe (CH300); + 2CO:
+2(Fe(HOCH:2CH20H)a(H20)2)%* + 3NaNO3—2Fe3 +Fe?*+ 8OH — FesO4 + 4H20
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Figura 2-1 Esquema del proceso de sintesis via hidrotermal. Se ilustran a) la adicién de los compuestos, b) la
agitacion en la platina y adicidn de PEG, c) la mezcla homogénea se transfiere al reactor y d) el calentamiento de la

solucion en el reactor.
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2.3. Sintesis de nanoparticulas de FesOs@Gd203:Eus*.

El recubrimiento de FesO4 se llevo a cabo con GdClz y EuCls. La razén por la cual se
empled esta combinacion es debido a que el Gd203 es un material que puede hospedar
iones de tierras raras como el Eu®* [62]. Ademas, el Gd2O3 dopado con iones de Eu posee
fuertes propiedades fluorescentes, una banda de transferencia de carga intensa y potencial

para aplicaciones en biologia y quimica [62, 63, 93].

La sintesis de un nucleo de FezOs con revestimiento de EuCl, y GdCls se llevd a
cabo en dos etapas: la primera consistio en la obtencion de FesOs y la segunda en su

recubrimiento. EI compuesto utilizado como nucleo fue Fs.

La segunda etapa consistio en agregar un recubrimiento mediante el método
hidrotermal, siguiendo los siguientes pasos: en un matraz de Erlenmeyer con 25 ml de agua
destilada se agregaron 16.5 mg de Fs, 14.30 ml (0.2 M) de GdCls, 0.75 ml (0.2 M) de
EuCls y 12 ml (0.5 M) de urea. La urea se usa como agente precipitante, este se
descompone a través del calentamiento y genera O-H™ y COs?. Estos aniones pueden
precipitarse con los iones de Gd y Eu por lo que Gd.03:Eu®* se deposita uniformemente en
las NPs de Fe3O4 [63].

Posteriormente la mezcla se colocé en ultrasonido por 20 minutos. Una vez que la

mezcla fue sonicada se transfirié al reactor, se calent6é y se mantuvo a 180 °C por 18 horas.

A continuacién, se dejé enfriar a temperatura ambiente, se lavl tres veces con
etanol y tres veces con agua destilada. Se dejo secar aproximadamente 12 horas y se
calcind durante 2 horas a 700 °C bajo atmdsfera de nitrogeno [12]. Finalmente se guardo el
producto con la etiqueta F3U. Un diagrama esquematico de este proceso se presenta en la
Figura 2.2.

39



Figura 2-2 Esquema del proceso de recubrimiento de nanoparticulas de 6xido de hierro con cloruro de gadolinio y
cloruro de europio por el método hidrotermal. Se ilustran a) la adicion de Fe304, b) la adicion de cloruro de europio,
cloruro de gadolinio y urea, c) la mezcla en ultrasonido, d) la mezcla se transfiere a el reactor y se calienta y e) el
proceso de calcinacién.

2.4. Sintesis de nanoparticulas de FesOs@Gd203:Er*.

Esta sintesis se llevd a cabo de la misma manera que el punto 2.4. Primero se realizo la
sintesis del nucleo de Fs. Entonces se procedi6 a agregar un recubrimiento mediante el
método hidrotermal, siguiendo los siguientes pasos: en un matraz de Erlenmeyer con 25 mi
de agua destilada se agregaron 16.50 mg de Fs, 14.30 ml (0.2 M) de GdCls, 0.75 ml (0.2
M) de (Er(NOz)3) y 12 ml (0.5 M) de urea. Posteriormente la mezcla se colocé en
ultrasonido por 20 minutos. Una vez que la mezcla fue sonicada se transfirid al reactor, se

calent6 y se mantuvo a 180 °C por 18 horas.

A continuacién, se dejo enfriar a temperatura ambiente, se lavd tres veces con etanol y
tres veces con agua destilada. Se dejo secar aproximadamente 12 horas y se calcino
durante 2 horas a 700 °C bajo atmdsfera de nitrogeno [12]. Finalmente se guardé el
producto con la etiqueta FsR. Se presenta un diagrama esquematico de este proceso en la
Figura 2.3.

40



Figura 2-3 Esquema del recubrimiento de nanoparticulas de 6xido de hierro con cloruro de gadolinio y nitrato de
erbio por método hidrotermal. Se ilustran a) la adicion de Fe;0,4, b) la adicién de cloruro de gadolinio, nitrato de
erbio y urea, c) la mezcla en ultrasonido, d) la mezcla se transfiere a el reactor y se calienta y e) el proceso de
calcinacion.

2.5. Sintesis de nanoparticulas de Ag°@FezO4 con diversas cantidades de plata.

Los compuestos de Ag’@FesO4 se obtuvieron mediante el método hidrotermal. En una
platina se coloco un vaso de precipitados con un agitador magnético. A continuacion, se
agregaron 16 ml de EG, seguido de 404 mg de Fe(NOs)3, 544 mg de NaAc, 166 mg de
PEG, 200 mg de PVP y 16 mg de AgNOz. Se mantuvo con agitacion vigorosa hasta que la
solucion quedé homogénea. Entonces se trasladd al reactor, se elevdé y mantuvo la

temperatura a 200 °C por 6 horas [94]. El procedimiento se puede observar en la Figura 2.4.

El producto final fue guardado con la etiqueta AiF. Adicional a esta sintesis se realizaron

tres sintesis mas variando la concentracion de AgNO3 como se muestra en la Tabla 2.1.
Quimicamente la reaccion para la muestra AiF se realiza de la siguiente manera:

HOCH2CH20H+ AgNOs 2 2 CH3CHO + Hz + Ag* + NOs

2 CHsCHO + Ag* 2 2Ag® + 2H* + CHsCOCOCH:
Ag0 + (CéHoNO)n — PVP-Ag-PVP

Debido al potencial redox se forma primero las NPS de Ag después se forma la magnetita.
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4HOCH2CH20H + 3Fe(NO3)36H20 + 3CH3COONa — Fe (CHs00). + 2CO:2
+2(Fe(HOCH2CH20H)4(H20)2)%* + 3NaNOs—2Fe3*+Fe?*+ 80OH — Fes04 + 4H20

a) b) c) { 9

1
1

Figura 2-4 Esquema del proceso de sintesis de nanoparticulas de 6xido de hierro recubiertas con nanoparticulas de
plata. Se ilustran a) la adicion de los compuestos, b) la agitacion en la platina, c) la mezcla homogénea se transfiere al
reactor y d) el calentamiento de la solucion en el reactor.

Muestra Masa [mg] de Ag (NO:s)

AiF 16
Ak 42
AsF 84
AsF 160

Tabla 2-1 Cantidad de nitrato de plata usada en cada una de las muestras sintetizadas.
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2.6. Sintesis de Ag°@Fe304@Gd203:Eud*.

Para el recubrimiento de AsF con GdClz y EuCl, se usé el procedimiento sefialado en la
segunda etapa de la seccion 2.4 con una modificacion: se colocaron 16.5 mg de NPs de AsF

en lugar de las NPs de Fs. Un diagrama esquematico se presenta en la Figura 2.5.

Figura 2-5 Esquema del proceso de recubrimiento de nanoparticulas con nicleo de plata y 6xido de hierro
recubiertas con dxido de gadolinio y europio por el método de sintesis hidrotermal. Se ilustran a) la adicion de
Ag@Fes0,, b) la adicidn de cloruro de gadolinio, cloruro de europio y urea, c) la mezcla en ultrasonido, d) la mezcla
se transfiere a el reactor y se calienta y e) el proceso de calcinacidn.

El producto final fue guardado con la etiqueta AsFU2. Con la finalidad de estudiar el
comportamiento y encontrar la cantidad 6ptima de EuCls en el compuesto de AsFU:2 se
sintetizaron dos muestras adicionales con cantidades una arriba y otra debajo de la

propuesta. Esto se esquematiza en la Tabla 2.2.

Muestra mL Concentracion [mmolar] de EuCls

AsFU; 0.37 0.074
AsFU; 0.75 0.150
AsFU3 1.5 0.300

Tabla 2-2 Concentraciones de cloruro de europio utilizadas en cada una de las muestras sintetizadas.
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2.7. Recubrimiento de Ag°@Fe304@Gd203:Er?",

El recubrimiento de las muestras AiF, A2F, AsF y A4F con GdClz y Er(NOs)s se llevo a
cabo por el método hidrotermal como se describe en [12] con ligeras modificaciones. En un
matraz de Erlenmeyer con 25 ml de agua destilada se agregaron 12.4 mg de NPs de AxF.
En donde AxF denota a sélo una de las cuatro muestras (AiF, AzF, AsF o A4F). A
continuacion se vertieron 14.30 ml (0.2 M) de GdCls, 0.75 ml (0.2 M) de Er(NO3)s y 12 ml
(0.5 M) de urea.

Posteriormente se colocé la mezcla en ultrasonido por 20 minutos. Una vez que la
mezcla fue sonicada se transfirio al reactor, se calent6 y se mantuvo a 180 °C por 18 horas.

La mezcla se dejo enfriar a temperatura ambiente, se lavé 3 veces con etanol y 3
veces con hexano. Finalmente se dejo secar aproximadamente 12 horas y se calciné durante
2 horas a 700 °C, ver Figura 2.6. Las muestras obtenidas son etiquetadas como se resume
en la Tabla 2.3.

Figura 2-6 Esquema del proceso de recubrimiento de nanoparticulas con nucleo de plata y 6xido de hierro
recubiertas con o6xido de gadolinio y erbio por el método de sintesis hidrotermal. Se ilustran a) la adicion de
Ag@Fe30,4, b) la adicion de cloruro de gadolinio, nitrato de erbio y urea, c) la mezcla en ultrasonido, d) la mezcla se
transfiere a el reactor y se calienta y e) el proceso de calcinacion.
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Muestra Masa [mg] de Ag(NO3)

AiFR 16
AFR 42
AsFR 84
AsFR 160

Tabla 2-3 Cantidad de nitrato de plata usada para las distintas muestras sintetizadas.
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CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSIONES.

Una vez que los materiales fueron sintetizados se caracterizaron por diferentes técnicas
espectroscopicas como: XRD, SEM, EDX, espectroscopia Raman, espectrometria IR, UV-

vis, fluorescencia y tiempos de vida media.

Las muestras fueron etiquetadas como se exhibe en los diagramas de las figuras 3.1,
3.2 y 3.3. Las muestras que se eligieron en este trabajo y ademas han sido utilizadas como

nucleos estan sefialadas con una flecha en color rojo.

Fe,0,@Gd,0O5Eu*
(F;U)

Fe;0,-3 (F,)

~

Fe,0,@Gd,0,Er3*
(F3R)

Figura 3-1 Nomenclatura utilizada para las diversas muestras a base de oxido de hierro. Primero se exhibe la etiqueta
correspondiente a cada una y entre paréntesis la abreviatura que se emplea a lo largo de este trabajo. La flecha roja
indica que esa muestra fue empleada como nticleo en otros compuestos.
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- ™

Ag’@Fe,0,- 0.016
(A;F)
i\ J
Ag’@Fe;0,- 0.042 Ag’@Fe;0,@Gd,0;Eu?"-0.074
(A,F) (A;FU,)
Ag’@Fe;0,- 0.084 Ag’@Fe;0,@Gd,0,Eu3*-0.150
(A5F) (AsFU,)
v -
.
Ag’@Fe,0,- 0.160 Ag°@Fe,0,@Gd,0,Eu3*-0.300
(A4F) (AsFU,) J
o

Figura 3-2 Nomenclatura utilizada para las diversas muestras con un nucleo de plata y recubrimiento de 6xido de
hierro. Un segundo recubrimiento a base de 6xido de gadolinio-europio es realizado. Primero se exhibe la etiqueta
correspondiente a cada una y entre paréntesis la abreviatura que se emplea a lo largo de este trabajo. La flecha roja
indica que esa muestra fue empleada como nticleo en otros compuestos.

0 -
Ag @Fe304 0.016 AgO@Fe3O4@Gd203Ef3+ (AIFR)
(A;F)
0 -
Ag"@Fe;0,-0.042 Ag’@Fe;0,@Gd,04Er*" (A,FR)
(AzF)
J o
0 -
Ag"@Fe;0,-0.084 Ag’@Fe;0,@Gd,0,Er?* (A;FR)
(AsF)
/ A
0 -
Ag @Fe;0,-0.160 Ag’@Fe,0,@Gd?03Er3* (A,FR)
(A4F)
~

Figura 3-3 Nomenclatura utilizada para las diversas muestras con un nticleo de plata y recubrimiento de 6xido de
hierro. Un segundo recubrimiento a base de 6xido de gadolinio-erbio es realizado. Primero se exhibe la etiqueta
correspondiente a cada una y entre paréntesis la abreviatura que se emplea a lo largo de este trabajo. La flecha roja
indica que esa muestra fue empleada como nticleo en otros compuestos.
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3.1. Sistema de Fe3O0a.
3.1.1. Caracterizacion estructural.
3.1.1.1. Difraccion de rayos X.

En la Figura 3.4 a) se muestra el espectro de XRD para la muestra F3 sin recubrimiento
obteniéndose la magnetita como fase Unica. En esta figura se observan picos de

intensidad alrededor de 26 = 30°, 35°, 43°, 53°, 57° y 62° presentando una fase libre de
impurezas [95, 96].

a)

= FeO,

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

0

T T T T T T T T 1 T
20 30 40 50 60 70 348 352

35.6
20(Grados) 20 (grados)

Figura 3-4 De lado izquierdo de la imagen se muestran el espectro de difraccion de rayos X para la muestra a) Fs. Los
picos asignados corresponden al 6xido de hierro en su fase magnetita. Del lado derecho se muestra el esquemas que

ilustra la obtencidon de algunos de los parametros de la ecuacidn de Scherrer a partir del pico de rayos X mas intenso
en a’) Fs.

T T
36.0

Aplicando la ecuacion de Scherrer (Ec. 3.1) en el pico méas intenso (311) se calculo el

promedio del tamario del cristal para la muestra Fs, encontrando un tamafio de 63.66 nm
[60].

En la Figuras 3.4 a’ es posible observar la aplicacion de la ecuacion de Scherrer para la
muestra Fs.

Calculo para la obtencidn del tamafio del cristal:
Muestra Fs.

_ (0.89 rad)(0.154 nm)
"~ (2.26x1073rad) cos(17.71°)
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3.1.2. Espectroscopia vibracional.

3.1.2.1. Espectroscopia de infrarrojo de la transformada de Fourier.

El espectro FT-IR mostrado en la Figura 3.5 para la muestra Fs exhibe un pico intenso en
573 cm™ debido a la vibracion del estiramiento asociado a la banda de absorcion de metal-
oxigeno (Fe-O en la red cristalina de Fe3O4), los picos entre 1000 y 1700 cm™ muestran una
vibracion de flexion O-H propia de la molécula de agua, un pico en 873 cm™ perteneciente
también al enlace O-H [97, 98]. Finalmente en el espectro se encuentra la presencia del

CO; (2343 cmY), suponemos proveniente del ambiente al realizar las caracterizaciones.

Transmitancia (%)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda (cm™)

Figura 3-5 Espectro FT-IR de la muestra F;. La asignacion de los picos se describe en el texto.

3.1.2.2.  Espectroscopia Raman.

El espectro Raman obtenido para la muestra de Fs es mostrado en la Figura 3.6. En el
espectro podemos observar una sefial fuerte alrededor de 670 cm™ asignada al modo de
vibracion Agg (estiramiento simétrico de d&tomos de oxigeno a lo largo del enlace Fe-O) y

un pico en 218 cm asignado al modo T atribuido al movimiento de traslacion de toda la
unidad FesO4 [99-101].
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Intensidad (u.a.)

. . . . .
200 400 600 800
Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 3-6 Espectro Raman de la muestra Fs. La asignacion de los picos se describe en el texto.

3.1.3. Espectroscopia de absorcion y emision.
3.1.3.1.  Ultravioleta-visible.
El espectro de absorcién UV-vis mostrado en la Figura 3.7 revela una absorbancia en la
region de 200-700 nm que se origina principalmente de la absorcion y esparcimiento de la
radiacion UV por las NPs de Fes04 [102].

—F

3

Absorbancia (u.a)

T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)
Figura 3-7 Espectro UV-vis de la muestra Fs. Presenta una banda ancha de absorcién asociada al éxido de hierro.

3.1.4. Ciclo de histeéresis.
El ciclo de histéresis para la muestra Fs es mostrado en la Figura 3.8. Las curvas de
histéresis fueron obtenidas a 300 y 50 K. Se incluye un recuadro donde se realiza un
acercamiento alrededor de la region de campo magnetico cero con la finalidad de mostrar a

detalle el grosor del ciclo.
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Figura 3-8 Ciclos de histéresis de la muestra F; tomados a 50 y 300 K. En el recuadro de la figura se observa un
acercamiento a la region de campo magnético cero.

En la Figura 3.11 se puede observar que la curva de histéresis tomada a una temperatura de
50 K es mayor que la de 300 K. Esto se atribuye a que cuando se eleva la temperatura, la
energia térmica afiadida reduce la magnetizacion y permite a los dominios orientarse
aleatoriamente. En consecuencia la magnetizacion, remanencia y campo coercitivo se
reducen bajo la accién de altas temperaturas [73]. Los valores para la saturacion maxima

(us), fuerza coercitiva (H¢) y remanencia (1) se presentan en la Tabla 3.1.

Temperatura (K) s (emu/g) Hc (Oe) Hr (emu/g)
300 79.68 91.61 7.75
50 87.14 236.82 16.22

Tabla 3-1 Valores obtenidos de saturacién maxima, fuerza coercitivo y remanencia obtenidos mediante el ciclo de
histéresis para la muestra Fs.

De la tabla se observa que los valores obtenidos para la muestra analizada a 50 K son
mayores en comparacion con los correspondientes a 300 K. Esto se atribuye al gran
ordenamiento de los dominios a temperaturas extremadamente bajas como es el primer
caso. También puede observarse que Us a temperatura de 300 K es 79.68 emu/g, valor
cercano a lo reportado en la literatura indicando que el material tiene una tendencia de

comportamiento ferromagnético [9, 12, 53].
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3.2. Sintesis de Ag°@Fe304 para diversas cantidades de plata.
3.2.1. Mecanismo de formacion de nanoparticulas de Ag°@Fe3Oa.

En la figura 3.9 se puede observar el mecanismo de formacion de NPs de Ag°@FesOa.

Estas NPs fueron sintetizadas por el método hidrotermal.

Los iones de Fe** y Ag*" se encuentran dispersados entre si. Al agregar EG son
formadas NPs de FesOs y Ag®, respectivamente. Ag* se reduce primero a NPs de Ag° por
EG y se estabilizan con las particulas de FesOs; cristalizadas para formar NCs
monodispersos de Ag@Fes0a. Esta reduccion se llevé a cabo por el potencial Ag* (aq) + €
— Ag (s) que cuenta con un potencial estindar de 0.80 eV. El cual es mayor que Fe3* (aqg) +
e" — Fe?* (aqg) 0.77 eV [103, 104].

El PVP ayuda a las NPs de Ag® y FesOs a juntarse para formar NCs monodispersos
de Ag@Fes0s. El no afiadir PVP podria hacer que las NPs de Ag® y FesO4 se agreguen

aleatoriamente.

Ag°
Ag* Ag° FesO, o
R A O
A @ EG [ ) PVP 200°C 6h
Qe = o ——> 00
Fer@ @ °o® Q Q
F?:"*' Fe304 Ag@Fe304

Figura 3-9 Esquema representativo del mecanismo de formacién de nanoparticulas de Ag@Fe30,. Los pasos
detallados se encuentra en el texto.

3.2.2. Caracterizacion estructural.

3.2.2.1. Difraccion de rayos X.

En la Figura 3.10 a), b), y c) se muestran los patrones de XRD para los compuestos AiF,
AzF y AsF, respectivamente. Se exhiben la posicion y la intensidad relativa de todos los
picos del Fs (m) correspondiente a la fase magnetita con picos de difraccion de rayos en 26
= 30°, 35° 53° 57° y 63° con fase cristalina, estructura espinela cubica y libre de
impurezas. Ademas se presentan picos correspondientes a la Ag (e) en 20 = 38°, 44° y 64°
con fase cubica centrada en la cara [94, 105, 106].

Se puede observar como los picos de Ag aumentan su intensidad a medida que la

concentracion de Ag aumenta (AzF y AsF). Por el contrario los picos de Fe3O4 comienzan a
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disminuir a medida que la AgP se va adicionando. Los picos correspondientes al FesO4 en
53° casi desaparecen en las muestras AzF y AsF.

Intensidad (u.a.)

20 (Grados)

Figura 3-10 Patrdon de difraccion de rayos X para las muestras a) A;F, b) AyF y c) AsF. La asighacion de los picos se
proporciona en el texto.

3.2.2.2.  Microscopia electronica de barrido.

La figura 3.11 muestra NPs de AsF con una forma esférica y una distribucion de tamarios
estrecha con un didmetro promedio de 58 nm. Estas NPs presentan aglomeracion
posiblemente para minimizar su energia superficial. También puede deberse a la presencia

de residuos organicos que actian como aglutinantes de los cristalitos [46, 107].

x110,000 0.1pym

Figura 3-11 Imagen SEM de la muestra AsF. El diametro promedio de las nanoparticulas es de 58 nm.
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El analisis EDX es mostrado en la Figura 3.12 sugiriendo que las NPs poseen Ag en una
concentracion de 1.6% y Fe en una concentracion de 3.6%. Ag y Fe fueron también
encontrados en el patron de XRD presentado en la Figura 3.10. El carbono en las muestras

es debido a la cinta donde se coloca la muestra para su analisis.

M spectrum 3
Wi% o

c 7 0

o]

Fe

Ag

Figura 3-12 Analisis elemental de la muestra AsF. Se incluye el porcentaje en peso de cada elemento.

3.2.3. Espectroscopia vibracional.
3.2.3.1.  Espectroscopia de infrarrojo de la transformada de Fourier.

La figura 3.13 presenta el espectro FT-IR de la muestra AsF exhibiendo un pico intenso en
547 cm! debido a la vibracion del estiramiento asociado a la banda de absorcion de metal-
oxigeno (Fe-O). El pico en 1040 cm™ es asociado a la vibracion de flexion y estiramiento
tipica de la molécula de agua. Ademas los picos en 1645 y 2104 cm™ pueden ser asociados
al modo de estiramiento en el enlace C-O [98, 106]. En 2343 cm™ se encuentra la presencia

de CO- proveniente de la atmosfera donde se realizé la caracterizacion.
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Figura 3-13 Espectro FT-IR correspondiente a la muestra AsF. Presenta un pico intenso en 547 cm! correspondiente al
enlace Fe-O.

3.2.3.2.  Espectroscopia Raman.
En la Figura 3.14 es posible observar los espectros Raman de las muestras AiF, AzF, AsFy
AsF con diversas cantidades de AgNOz. Los espectros presentan un pico alrededor de 670
cm?t, una sefal fuerte asignada al modo de vibracion Aag (estiramiento simétrico de a&tomos
de oxigeno a lo largo del enlace Fe-O) [106, 108].

Intensidades (u.a)

I T T T T T T
200 400 600 800
Raman shift (cm™)

Figura 3-14 Espectros Raman para las muestras: a) AiF, b) A,F, c) AsF y d) AsF. En todas se observa un pico intenso
alrededor de 671 cm! asignado al modo de vibracion Ay,.
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3.2.4. Espectroscopia de absorcion y emision.
3.2.4.1. Ultravioleta-visible.

La posicion y forma de la absorcion del plasmén en nanoestructuras de Ag° esta
fuertemente dependiente del tamafio de las particulas, del medio dieléctrico y de las
especies adsorbidas en la superficie. De acuerdo a la teoria de Mie, sélo una banda de
resonancia de plasmén superficial es esperada en los espectros de absorcion de NPs metal
esférico, mientras que las particulas anisotrdpicas dan lugar a dos o méas bandas de

resonancia de plasmon superficial dependiendo de la forma de las particulas [105, 109].

El pico de resonancia del plasmén superficial, centrado alrededor de 400 nm (la
absorcion es llevada a cabo en agua), para el caso de particulas con un diametro de 40 nm
posee una contribucion dominante dipolar, mientras que el efecto de los multipolos de
orden superior es despreciable. Cuando las particulas crecen mas alla de un cierto diametro
se presenta un corrimiento de los picos hacia los niveles menos energeéticos (corrimiento
hacia el rojo) debido al retraso y la excitacion de los multipolos de orden superior [109,
110].

En la Figura 3.15 se exhibe el espectro de absorcion UV-vis para la muestra AsF. Se
observa que hay picos en la regién de menos energia (alrededor de 502, 562, 628 y 733 nm)
lo cual es consistente con los didmetros medidos mediante SEM (58 nm, ver figura 3.14).

— AF 502 _ 628

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700
Longitud de onda

Figura 3-15 Espectro UV-vis correspondiente a la muestra AsF. La asignacion de los picos se proporciona en el texto.
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Dado que los metales de Ag libres en nuestros compuestos tienen un pico de absorbancia en
410 nm, este espectro confirma que las NPs de Ag estdn unidas correctamente a la
superficie de la magnetita [111]. Ademas, el pico de absorcidén en 733 nm que se encuentra
en la region del NIR ha sido reportado recientemente [112].

3.2.5. Ciclo de histeéresis.

En la Figura 3.16 se presentan los ciclos de histéresis para las muestras AiF, A2F, AsF y
As4F obtenidos a: a) 300 K y b) 50 K. Se incluye un recuadro donde se realiza un
acercamiento alrededor de la region de campo magnético cero con la finalidad de mostrar a

detalle el grosor del ciclo.

god @) T=300K

60{ ——AF
A

40 F
——AF

204 ——AF

-20 4

40 -

Magnetization (emu/g)

Magnetization (emulg)

-60 4

-80 4

0
Magnetic Field (Oe)

— 7T r - T T T T T T T T T
-20000 -10000 0 10000 20000

Campo magnético (Oe)

go4 b) T=50K

60 1

40—+AF

20 4

220 4

Magnetization (emu/g)

-40 4

604 ' r/

-80 a0

o s
Magnetic Field (Oe)

T T T T T T T T
-20000 -10000 0 10000 20000

Campo magnético (Oe)

Figura 3-16 Ciclos de histéresis de las muestras de A;F, A>F, AsF y A4F realizados a temperaturas de: a) 300 Ky b) 50 K.
En el recuadro se hace un acercamiento a la regiéon de campo magnético cero.
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En la figura se observa que la muestra con menor cantidad de Ag® (A1F) presenta la curva
con mayor saturacion mientras que AsF posee la mayor fuerza coercitiva y AzF la mayor
remanencia. Cabe destacar ademas que a medida que la concentracion de Ag aumenta los
parametros antes mencionados disminuyen. Todos los valores obtenidos para ps, He Y Hr Se

proporcionan en la Tabla 3.2.

Muestra | Temperatura (K) | ps(emu/g) | Hec(Oe) | pr (emu/g)

ALF 300 70.33 83.73 6.84
: 50 76.94 15242 | 12.14
AE 300 57.56 64.18 4.16
? 50 64.21 213.41 12.70
300 41.81 76.03 3.43

AsF
50 49.96 218.14 10.20
300 29.88 8.41 0.42

AsF
50 33.98 120.60 4,17

Tabla 3-2 Valores obtenidos para la saturacion maxima, fuerza coercitiva y remanencia en los ciclos de histéresis para
las muestras de Ag@Fe30,4 con diferentes cantidades de plata.

De la tabla se observa que los valores obtenidos de saturacién, remanencia y coercitividad
son mayores en las muestras analizadas a una temperatura de 50 K respecto a sus
contrapartes a 300 K. Esto se atribuye al mayor orden, y por tanto, mayor orientacion de los
dominios cuando se trabaja a temperaturas tan bajas. Por otro lado a temperatura ambiente
el calor provoca que la orientacion de dichos dominios sea aleatoria, disminuyendo asi la

magnitud de los valores antes mencionados.

Ademéas como puede verse en ambas graficas la magnetizacion de saturacion
disminuye a medida que la concentracion de las NPs de Ag® se incrementa. Este
comportamiento es claramente debido a la concentracion masiva de las NPs de Ag°
respecto a la masa total de la muestra [113]. También puede atribuirse al comportamiento
diamagnético de la plata (de acuerdo al valor de susceptibilidad magnética -19.5x10®
cm?/mol) que contrarresta el comportamiento ferromagnético de FesOa4. Para la muestra
AsF el valor de i es casi el 1.5% de la s, ademas el valor de la Hc es menor a 10 Oe esto

indica que probablemente se tiene un estado superparamagnético.
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3.3. Sistemas con nulcleo de FesOs y sistema con nucleo de AgP@FesO4 con una
coraza de Gd20s:Eu®* para diversas cantidades de europio.
3.3.1. Mecanismo de formacion de nanoparticulas de FesOs@Gd203:Eu®*,

En la Figura 3.17 se esquematiza el proceso de formacion de las NPs desde la creacion del
nacleo a base de FesO4 hasta la posterior adicion del recubrimiento de Gd y Eu. Las NPs de
Fe304 fueron sintetizadas por el método hidrotermal. Inicialmente estas NPs se hallan
monodispersas entre si. A continuacion se agrega PEG, el cual permite que sus grupos
hidroxilos (-OH) interactten con la superficie del FesOs. Ademés el PEG como surfactante

podria evitar la aglomeracion de NPs de FesO4 debido a su atraccion magnética.

En este punto los grupos hidroxilos de las NPs de FezOsse conectan con los iones
(0-Gd.03(Eu®")) por medio del enlace coordinado. Finalmente debido a las propiedades
magnéticas y los grupos hidroxilos superficiales, el 6xido de Gd-Eu es atraido con éxito a la
superficie de los ntcleos, formando las NPs de Fe30.@Gd.0s: Eu®* [12].

) ° ci .. 700°C 2h ..
4 PEG @@+ _cdchEuck LN
8:_’0\-% 180 °C u18h e .‘

Fe304 OH OH Fe304@Gd2(OH)(CO3)HZO I:E3O4@Gdzo3:EL|3+

Figura 3-17 Esquema descriptivo del mecanismo de formacion de los compuestos de Fe30,@Gd,03: Eu3*.

3.3.2. Mecanismo de formacion de nanoparticulas de Ag'@FesOs@
Gd203:Eu®*.

En la figura 3.18 se esquematiza el proceso de formacion del compuesto de
Ag’@Fe;0:@Gd.03:Eu® desde la creacion del nicleo a base de Ag° recubierta con FesO4
hasta la posterior adicion del recubrimiento de Gd y Eu. Las NPs de Ag°@FesO4 fueron
sintetizadas por el método hidrotermal, su mecanismo de formacién se puede observar en la

seccion 3.2.1.

Inicialmente las NPs de Ag°@FesO4 se encuentran monodispersas entre si. A

continuacion se agrega PEG, el cual permite que sus grupos hidroxilos (-OH) interactlen
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con la superficie del FesOs. Ademas el PEG como surfactante podria evitar la aglomeracion

de NPs de Fe3O4 debido a su atraccion magnética.

En este punto los grupos hidroxilos de las NPs de Fe3Osse conectan con los iones
(O-Gd-Eu®") por medio del enlace coordinado. Finalmente debido a las propiedades
magnéticas y los grupos hidroxilos superficiales, el 6xido de Gd-Eu es atraido con éxito a la

superficie de los ntcleos, formando los compuestos de FesO4@Gd20s:Eu®* [12].

Fes04 O-H O-H O-H

O-H . — O-H
=
0-H 4999—0«

O-H O-H O-H

GdC|3EU203

=

Ag@ F6304

Gd,03:Eu3*
Ag@Fe3O4

Ag@Fe304@Gd203:Eu3+
Figura 3-18 Esquema descriptivo del mecanismo de formacion de los compuestos de Ag@Fe30,@GdEu3*.

3.3.3. Caracterizacion estructural.
3.3.3.1. Difraccion de Rayos X.

En la Figura 3.19 se muestran los patrones de XRD correspondientes al compuesto FsU. El
espectro exhibe los picos caracteristicos de difraccion del Gd20Os (*) en 26 = 20°, 28°, 32°,
47° y 58° con una fase cubica. Asi mismo presenta picos de difraccion en 26 = 35°, 42°,
55° y 57° correspondientes al FezO4 (m), sugiriendo que un compuesto bifuncional de Fe3Oa
y Gd203:Eu®" se ha formado [12, 62, 63, 93). No se encontraron picos extras debido a la
adicion de Eu203 en la XRD, dado que la cantidad de dopante es baja. Ademas debido a
que el radio atémico del Eu (1.01 A) es similar al del Gd (1.00 A) no hay desplazamiento
en los picos [62]. Es importante mencionar que la estructura cubica de Eu,O3 es estable

para temperaturas menores a 900 °C como es el caso de nuestros materiales [114].
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Figura 3-19 Espectro de difraccion de rayos X correspondiente a F3U. La asignacion de los picos se proporciona en el
texto.

En la Figura 3.20 se muestran los patrones de XRD para los compuestos a) AsFU1 y b)
AsFU2. En ambos espectros se observan picos correspondientes al Gd>Oz (*) en 20 = 20°,
28°, 34°, 47° y 58°, picos correspondiente al FesO4 (m) en 20 = 35° y 43°. Finalmente picos
caracteristicos de la Ag (®) en 20 = 38° y 44° [12, 62, 63, 93, 94].
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Figura 3-20 Patron de difraccion de rayos X para las muestras: a) AsFU; y b) AsFU,. La asignacion de los picos se
proporciona en el texto.

3.3.4. Microscopia electrdnica de barrido.

La Figura 3.21 muestra la imagen SEM de NPs de FsU con una forma casi esférica

presentando cierta aglomeracion. Esta aglomeracion es probablemente para minimizar su

61



energia superficial. También puede deberse a la presencia de residuos organicos que actdan
como aglutinantes de los cristalitos [46, 107].

Asi mismo podemos observar el contraste de color entre el nicleo y el recubrimiento
confirmando la estructura ndcleo-recubrimiento. El diametro del nacleo es de
aproximadamente 71 nm.

x110,000 0.1pm  ‘e—

Figura 3-21 Imagen SEM correspondiente a la muestra F3U donde se observa el contraste entre el nucleo y el
recubrimiento de las nanoparticulas.

En la imagen 3.22 se puede observar nuevamente NPs de FsU con una forma casi esférica.
El didmetro promedio del recubrimiento es de aproximadamente 202 nm. Teniendo un

rango de tamafio de NPs de 66 a 202 nm.

g

x110,000 0.1pm  e—

Figura 3-22 Imagen SEM de la muestra F3;U con forma semiesférica.
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En la figura 3.23 se muestra el analisis por EDX de la muestra FsU. Este espectro fue
llevado a cabo aislando una sola NP. Se observan Gd, Eu y Fe con porcentajes atbmicos de
17.8, 1.3 y 0.8, respectivamente. Estos compuestos se encuentran presentes en las imagenes
de XRD mostradas en la Figura 3.19. El niquel presente en la imagen EDS puede atribuirse

a impurezas.

M spectrum 5
Wit¥% o

521 15

Gd 17. &

Figura 3-23 Analisis EDX para una sola nanoparticula de F3U. Se incluyen los porcentajes en peso de cada elemento.

Por otra parte en la imagen 3.24 se observan particulas de la muestra AsFU: distribuidas de

manera aleatoria. Estas particulas presentan una forma tipo arroz.

Figura 3-24 Imagen SEM correspondiente a la muestra AsFU, donde se observa que las particulas presentan una
forma tipo arroz.
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La imagen 3.25 muestra particulas de AsFU2z con un didmetro promedio a lo largo de 8.99
pmy a lo ancho de 5.55 pm.

Figura 3-25 Imagen SEM con acercamiento de la muestra A3FU, donde se logran apreciar la forma y el tamaiio de las
particulas.

En la imagen 3.26 se presenta el analisis EDX de la muestra AsFU2. Se encontraron Ag en
1.6%, Eu en 3.0%, Fe en 4.1% y Gd en 30.6%. Se puede confirmar esta composicion con la
XRD de la imagen 3.20.

M Spectrum 8

Figura 3-26 Analisis EDX de la muestra A3FU,. Se incluyen los porcentajes en peso de cada elemento.
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En la imagen 3.27a se observa una particula de AsFU2 que presenta una forma tipo arroz

compuesta por capas. En 3.27b se hace un acercamiento a una de estas capas y se observa

que a su vez estd formada por esferas.

25um

Figura 3-27 Imagen SEM correspondiente a la muestra A3;FU,. En a) se observa el acercamiento a una de las particulas
donde se muestra que la estructura esta conformada por capas; en b) se observa una de las capas que esta
conformada por esferas.

Los EDX mostrados en la Figura 3.28 exhiben el porcentaje de los elementos presentes en
la muestra AsFU2. En 3.28a se detallan los elementos propios para las capas mientras que

en 3.28Db los correspondientes para las esferas.

Figura 3-28 Anadlisis EDX de la muestra AsFU; en: a) Las capas de la particula y b) las esferas dentro de las capas.

3.3.5. Espectroscopia vibracional.

El espectro FT-IR de la muestra FsU se presenta en la Figura 3.29. En el espectro se puede
observar un pico intenso alrededor de 547 cm™ confirmando el enlace Gd-O [62, 63]. Picos

entre 1000 y 1500 cm™ que muestran una vibracion de flexién O-H propia de la molécula
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de agua. Ademas, se encuentra la presencia del CO, (2343 cm™), proveniente de la

atmasfera donde se realizaron la caracterizacion.

—FU

Transmitancia %

L e e S A A A E—
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 3-29 Espectro FT-IR correspondiente a la muestra F;U donde se observa un pico intenso en 574 cm™!
confirmando el enlace Gd-O.

La Figura 3.30 exhibe los espectros FT-IR para las muestras a) AsFU1, b) AsFU2 y c)
AsFUs con diferentes cantidades de EuCl,. En todos los espectros se exhibe un pico intenso
alrededor de 547 cm™ confirmando el enlace Gd-O [62; 63]. Picos en 853, 1000 y 1700 cm
! que muestran una vibracién de flexion O-H propia de la molécula de agua [97]. Asi
mismo en todos los espectros se encuentra la presencia del CO2 (2343 cm™), suponemos

que proveniente de la atmdsfera donde se realizaron las caracterizaciones.

Transmitancia (%)

2 Gd-Q

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 3-30 Espectro FT-IR de las muestras: a) AsFU3, b) AsFU, y c) AsFUs. La asignacion de los picos se proporciona en
el texto.
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3.3.5.1. Espectroscopia Raman.

El espectro Raman obtenido para la muestra FsU es mostrado en la Figura 3.31. En el
espectro se puede observar una sefial fuerte alrededor de 670 cm™ asignada al modo de
vibracion Agg (estiramiento simétrico de 4&tomos de oxigeno a lo largo del enlace Fe-O) y
un pico en 218 cm asignado al modo T4 atribuido al movimiento traslacion de toda la
unidad FesO4 [99, 115, 116]. Ademas se observa un pico en 476 cm™ asignado al modo de
vibracion Ag, el cual esté probablemente relacionado a la fase hexagonal del Gd,Os:Eu®
[117-119]. También hay sefales débiles en 353 y 403 cm™ que corresponden a los atomos
de Eu y Gd respectivamente, las cuales son propias de los modos de vibracion Fgt+Ag

indicando un cambio de polarizabilidad durante la vibracion [116-118].

—FU

9

/

29

Intensidad (u.a.)

N T T T T T
200 400 600 800
Desplazamiento Raman (cm™)
Figura 3-31 Espectro Raman de la muestra F;U. La asignacion de los picos se proporciona en el texto.

Con la finalidad de analizar el espectro Raman con respecto a la concentracion del Eu se
obtuvo la siguiente grafica mostrada en la Figura 3.32. Las muestras analizadas fueron a)
AsFU1, b) AsFU2 y ¢) AsFUs. En el recuadro se exhibe la comparacion del pico en 476 cm’
! donde se observo que el incremento de la concentracion del Eu produce una intensidad
Raman mas alta. Suponemos que este comportamiento se debe al desplazamiento del Gd
por el Eu en la red cristalina de Gd>0Os [119, 120].
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Figura 3-32 Espectro Raman correspondiente a las muestras: a) AsFUy, b) AsFU; y c) AsFUs. En el recuadro se observa el
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incremento del pico 476 cm! a medida que se incrementa la cantidad de EuCl,.

Para presentar de forma sintetizada los picos encontrados en la espectroscopia Raman,

éstos se muestran en la Tabla 3.3, la cual incluye los modos de vibracion y la frecuencia

Raman.

3.3.6. Espectroscopia de absorcion y emision.

1400

Frecuencia Raman (cm™ Modos de
FesOs | Ag | Ag@Fes04 | Eup0s | Gd,0s | F3U | AsFU; | AsFU, | AsFUz | vibracion
218 | 215 215 - - 218 | 220 218 220 T
- 276 276 - - - - - - Ag-N
- - - 354 - 352 - - - FotAq
- 382 382 - - - - - - No asignada
- - - - 398 | 401 - - - Ty
- - - 480 - 476 | 476 477 476 Aq
670 - 670 - - 670 | 670 670 670 Ay

Tabla 3-3 Frecuencia Raman y modos de vibracion asignados de algunos de los compuestos sintetizados.

El espectro de absorcion UV-vis para FsU es presentado en la Figura 3.33a). Muestra una

fuerte banda de absorcidn en el rango 350-550 nm. Esta absorcion se debe a la transicion f-f

3.3.6.1.

de los iones de Eu. [121].

Ultravioleta-visible.
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La Figura 3.33b) muestra el espectro de absorcién UV-vis de AsFU1. Exhibe un pico suave
en 430 nm y se asocia con la formacion de NPs con un maximo de absorcion del plasmon
en 435 nm [122]. Asi mismo es posible observar un pico de absorcion en 608 nm atribuido
también al plasmon de las NPs de AgP® [112]. El espectro también muestra una banda de
absorcion en el rango 350-400 nm. Esta absorcion se debe a la transicion f-f de los iones de
Eu. [121].

—a)F,U  ——Cc)AF,
380 ——b)AFU, ——d)AFU,
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©
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Figura 3-33 Espectro UV-vis de las muestras a) FsU, b) AsFU;, c) AsFU, y d) AsFUs. La asignacion de los picos se
proporciona en el texto.

En la Figura 3.33c) se presenta el espectro UV-vis de la muestra AsFU2. En el espectro se
observan picos débiles alrededor de 380, 519 y 609 nm. Los picos de absorcion alrededor
de 380 y 609 nm estan asignados a la banda de resonancia del plasmon superficial de NPs
de Ag [109, 112, 123- 125].

En la figura 3.33d) se presenta el espectro UV-vis de la muestra correspondiente a
AsFUs. En dicho espectro se exhibe un pico en 380 nm este pico es asignado a la banda de

resonancia del plasmon superficial de NPs de Ag [109].

3.3.6.2.  Espectro de excitacion.

El espectro de excitacion de las muestras AsFU1, AsFU2 y AsFUs con diversas cantidades
de Eu se muestra en la Figura 3.34. Los espectros se componen principalmente de dos
picos: 230 y 254 nm asignados a la transferencia de carga entre las transiciones de los iones
de O% y Eu®'. En concentraciones bajas de Eu®" (AsFU10.74 x 10 mol) suponemos que el
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Eu remplaza los atomos de Gd en la red cristalina mientras que en el caso de la muestra con
3.0 x 10* mol de concentracion de Eu (AsFUs) producen un cambio en la estructura
cristalina.

Debido al cambio de estructura algunos picos cercanos a 612 nm (°Do-F2) fueron
encontrados. Suponemos que esos picos estan relacionados con la transferencia de energia
del Eu hacia otros atomos. Como resultado se observo la disminucion del espectro de
emision con la consecuente disminucion del tiempo de vida media de la muestra [12, 62,
63].

A= 613 nm

Intensidad (u.a.)

—T

A L N B L
220 240 260 280 300 320 340

Longitud de onda (nm)

Figura 3-34 Espectro de excitacion de las muestras AsFU;, A3FU; y AsFUs. Se observa que las muestras presentan un
pico intenso en 230 nm. Ademas A3FU; tiene la mayor excitacidon, mientras que la muestra A3FU; posee la menor.

3.3.6.3.  Espectro de emision.

El espectro de emision de FsU exhibe fluorescencia en la region UV-vis. Dicha
fluorescencia depende del tiempo de vida de la emision [60].

El espectro de emision del compuesto FsU es mostrado en la Figura 3.35. La
longitud de excitacion del espectro de emision es de 230 nm. En la Figura 3.35 se observa
un pico principal en 613 nm debido a °Do-'F», caracteristico de la emision del color rojo del
Gd203:Eu®*. Se observan también otros picos asociados a las transiciones °Do-'F1 (590 nm),
’Do-"F3 (629 y 651 nm) y °Do-"F4 (694 nm) del Eu®* [62, 63, 93].
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Figura 3-35 Espectro de emisién de FsU con una longitud de onda de excitacion de 230 nm. La asignacidn de los picos
se proporciona en el texto. En el recuadro se muestra la luminiscencia a simple vista usando una longitud de
excitacion de 254 nm.

Los espectros de emision de a) AsFUz1, b) AsFU2y c) AsFUs con diferentes concentraciones
de Eu son mostrados en la Figura 3.36. La longitud de excitacion del espectro de emision es
de 230 nm. En los espectros de emision de la Figura 3.36a y 3.36b se observa un pico
principal en 613 nm debido a la transicion dipolo-eléctrica del Eu®* (°Do-"F>), caracteristico
de la emision en color rojo del Gd,Os:Eu®*. Los picos en 590, 629 y 694 nm corresponden a
las transiciones luminiscentes °Do-'F1, °Do-'F3 y °Do-'F4, respectivamente [62, 63, 93, 126].

Finalmente en el espectro 3.36¢ se observa la disminucion del pico principal en 613
nm. Esto puede atribuirse a la adicion de Ag® lo cual resulta de la interaccion entre el
nicleo de Ag® y la coraza de la magnetita y la fase activa luminosa de Gd.Os:Eu®*. Sin
embargo estos resultados indican que los compuestos de nucleo-cascara AsFUz2 tienen una
buena respuesta luminiscente, a pesar de la parcial disminucion de la fluorescencia del

nicleo AgP y la cascara de la magnetita [14, 116, 127].
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Figura 3-36 Espectro de emision de las muestras: a) AsFU;, AsFU; y AsFU3 con una longitud de excitacion de 230 nm. La
asignacion de los picos de proporciona en el texto. Se aprecia que la muestra A3;FU; tiene la mayor emisién mientras
que A3FU; presenta la menor intensidad.

La Figura 3.37 muestra compuestos de AsFUz. El lado izquierdo de la imagen muestra las
NPs sometidas a un campo magnético (iméan) y en presencia de luz visible mientras que el
lado derecho de la imagen muestra NPs sin el campo magnético pero irradiado por una
fuente de luz UV a 254 nm.

Figura 3-37 Del lado izquierdo de la imagen se observa la respuesta magnética de las particulas sintetizadas de AsFU,
al ser atraidas hacia el iman. Del lado derecho se aprecia la luminiscencia emitida por la muestra bajo luz UV a 254
nm.

3.3.6.4. Tiempo de vida media.

En la Figura 3.38 se muestran las curvas de decaimiento de emision de la transicion Do-'F2
del Eu*. La medicion fue realizada a temperatura ambiente. La curva de decaimiento
luminiscente correspondiente al Eu®* en FsU y AsFU2 puede observarse en la imagen
3.38a, ambas contienen 1.5 x10* mol de Eu®*. Asi mismo el efecto de concentracion Eu®*

en las curvas de decaimiento luminiscente fue analizado (Figura 3.38b). Las curvas de
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decaimiento no son exponenciales para todas las muestras (no lineal en la grafica de la
Figura 3.38) indicando una desexcitacion dindmica acompafiada por un proceso de
transferencia de energia entre iones de Eu®* y también del Eu®* hacia la Ag. Estos procesos
son responsables de la extincion de la luminiscencia de Eu®*. Con el objetivo de sustentar
esta afirmacion el tiempo de vida media fue calculado. Los perfiles de desintegracion de
emision se ajustaron adecuadamente con una funcion doble exponencial expresada por la
ecuacion [128, 129]:

I(t) = A exp (i) + A, exp (é), ............................. (3.2)

donde 1 es la intensidad de luminiscencia, t es el tiempo, 11y 12 son los componentes lento y
rapido de los tiempos de vida de desintegracion y finalmente A1 y A2 son los parametros de

ajuste.

En la Tabla 3.4 se pueden observar los pardmetros de ajuste obtenidos para la curva de

decaimiento.
Muestra Al Az 7 (Us) 2(Us)
FsU 1160 2094 441 + 17 11317
AsFU1 1771 1368  470+11 1136 =10
AsFU> 1662 1548 293+ 7 974 + 6
AsFUs 2148 1635 164+ 4 619 + 4

Tabla 3-4 Valores obtenidos para Ay, A, T1, T2 mediante el ajuste de una funcion doble exponencial.

El tiempo de vida promedio tavg del Eu®* fue calculado usando la siguiente ecuacion [128]:

. _ AT +A,72

avg A1‘51+A2‘L'2'
La adicidon de Ag contribuye a la extincion de la luminiscencia para la muestra que contiene
1.5 x10* mol de Eu®" en la Figura 3.38. Debido a la transferencia de energia del Eu* a la
Ag° se genera un canal de relajacion no radiativa y esto conlleva al acortamiento de la vida
media del Eu®*. El tiempo de vida media de la muestra sin Ag° es de 1000 ps mientras que

el de la muestra que contiene AgP es de 800 ps. Nuevamente en las muestras que contienen
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Ag’ el aumento en la cantidad de Eu®* resulta en la extincion de la luminiscencia y como
consecuencia la reduccion de la vida media (Figura 3.39b) cuyos valores son de 900, 800 y

500 ps para las muestras AsFU1, AsFU2y AsFUs, respectivamente.

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

Tiempo (ms)

Figura 3-38 Curvas de decaimiento para las muestras a) FsU (m) y AsFU; (A). b) Curvas de decaimiento para AsFU; (A),
AsFU; (m) y AsFU3 ().

El tiempo de vida promedio de las muestras con y sin AgP es reportado en la Tabla 3.5

Muestra tavg (ps)
FsU 1000
AsFU1 900
AsFU; 800
A3FU3 500

Tabla 3-5 Tiempo de vida promedio para las diversas muestras.

3.3.7. Ciclo de histéresis.

Los ciclos de histéresis para las muestras FsU y AsFU2 obtenidos a: a) 300 y b) 50 K son
mostrados en la Figura 3.39. En el recuadro se observa un acercamiento a la zona de campo
magnético cero a fin de mostrar el grosor del ciclo con mayor detalle. Las curvas de

histéresis presentadas fueron previamente procesadas.
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Figura 3-39 Ciclos de histéresis de las muestras F3U y A3FU, realizadas a una temperatura de: a) 300 Ky b) 50 K. En el
recuadro se hace un acercamiento a la regién de campo magnético cero.

En 3.39a se observa que el ciclo de histéresis de FsU es mayor al de AsFU2. Esto puede
atribuirse a que la muestra AsFU2 posee Ag® en una cantidad no ideal. Como se vio en los
ciclos de histéresis de la Figura 3.16 la muestra A1F posee la cantidad 6ptima de AgP. Dado
que AsFU: tiene como niicleo a AsF (muestra que posee una cantidad de Ag® mayor a la
Optima y posee un comportamiento diamagnético) esto hace que la magnetizacion
disminuya. Ademas suponemos que adicionalmente al comportamiento diamagnético de la
Ag° al agregar Eu y Gd que cuentan con una susceptibilidad de 10100 x 10 y 53200 x 107
cm®/mol, respectivamente mostrando una tendencia paramagnética disminuyen el

comportamiento ferromagnético del FezOa.
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Por otro lado, en 3.39b inicialmente la muestra FsU es dominante. Sin embrago tras
estabilizarse y alcanzar su valor maximo de magnetizacion AsFU: adquiere una amplitud
ligeramente mayor (4.07 contra 4.05 emu/g). Suponemos que este hecho es debido a que la
muestra con Ag® posee una mayor cantidad de Fe, lo cual se corrobora en el analisis de
EDX, en donde el porcentaje en peso del Fe en AsFU: es de 4.1% mientras que en FsU es

solo del 0.8%. En la Tabla 3.6 se exhiben los valores para s, He y ir de ambas muestras.

Muestra | Temperatura (K) | us(emu/g) | Hc(Oe) | pr (emu/g)
EaU 300 3.66 102.93 0.74
° 50 4.05 189.32 1.22
AEU, 300 3.49 24.44 0.17
50 4.07 211.15 1.05

Tabla 3-6 Valores obtenidos de la saturacion maxima, fuerza coercitiva y remanencia en los ciclos de histéresis para
las muestras de FsU y AsFU,.

La figura 3.40 presenta diversas muestras en presencia del campo magnético de un iman.

Cuando el iman se coloca cerca de los viales, las NPs son atraidas hacia éste.

Figura 3-40 Respuesta magnética de las muestras: a) F3, b) FsU, c) AsF, d) AsFU;, e) AsFU, y f) AsFU; ante la accién de
un campo externo.
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3.4. Sistemas con nucleo de FesOs4 y sistema con nucleo de Ag@ FesOs con una
coraza de Gd203:Er20s3, para diversas cantidades de plata.
3.4.1. Mecanismo de formacion de nanoparticulas de Ag@ Fes3Os con una

coraza de Gd203:Er3*.

En la Figura 3.41 se observa el mecanismo de formacién de los compuestos
Ag@Fe;0:@Gd20s:Er®* desde la creacion del nicleo a base de Ag° recubierta con FesOs
hasta la posterior adicion del recubrimiento de Gd y Er. En la Las seccion 3.2.1. se detalld

el mecanismo de formacion de las NPs de Ag°@Fes04 que conforman el nicleo.

Upconversion
hex =980 nm —

700 nm

0-H O-H O-H
GdCI3Er3*
O-H O-H
) - 960
O-H 0-H O-H
500 nm
Ag@Fes0s Ag@Fes0.@Gd,05Er

Figura 3-41 Esquema representativo del mecanismo de formacion para compuestos de Ag@Fe;0,@GdEr3+.

En su estado inicial las NPs se encuentran dispersadas. Al agregar el PEG, los grupos
hidroxilos (-OH) interactten con la superficie del FesOs. Ademas el PEG, cuando actla
como surfactante, podria evitar la aglomeracion de NPs de FezOs debido a su atraccion
magnética. Entonces los grupos hidroxilos de las NPs de FezO4 se conectan con los grupos
(0O-Gd203 y O-Er,03) por medio del enlace coordinado. Finalmente debido a las
propiedades magnéticas y los grupos hidroxilos superficiales, el 6xido de Gd-Er es atraido
con éxito a la superficie de los ndcleos, formando asi las NPs de Fe3s0.@Gd-Os: Er** [12].



3.4.2. Caracterizacion estructural.
3.4.2.1. Difraccion de Rayos X.

En la Figura 3.42 se muestran los patrones de XRD para los compuestos correspondientes a
FsR sin Ag y AiFR, A2FR, AsFR y AsFR con diversas concentraciones de AgP calcinados
a 700 °C por 2 horas.

La Figura 3.42a muestra el patron para FsR. Se presentan picos correspondientes al
Gd203 (*) con fase cubica en 20 = 19°, 28°, 32° y 47°. También se exhiben picos del Fe3Oa
(w) correspondientes a la fase magnetita con picos de difraccion en 20 = 30°, 41°, 53°, 57°

y 59° con fase cristalina, estructura espinela cubica y libre de impurezas.

En las Figuras 3.42b, 3.42c y 3.42d se exhiben los patrones para las muestras A1FR,
A2FR, AsFR con cantidades de 16, 48 y 84 mg de Ag®, respectivamente. En estos espectros
se logran observar picos propios del Gd20s (*) en 20 = 19°, 28°, 32° y 47°. Picos
representativos del FezO4 (m) en 26 = 30°, 57° y 59° y un pico correspondiente a Ag (®) en
26 = 38° con fase cubica centrada en la cara para el espectro 3.42d. En la Figura 3.42e
aparecen picos en 20 = 28°, 32° y 47° representativos del Gd>Oz (*). También se muestran
la posicion y la intensidad relativa de los picos del FezO4 (m) en 26 = 57° y 59° y un pico
correspondiente a la Ag (e) en 20 = 38°. [12, 62, 63, 93]. No se encontraron picos extras

debido a la adicion de Er,Oz en la XRD, dado que la cantidad de dopante es baja.
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Figura 3-42 Espectros de difraccion de rayos X para las muestras: a) F3R, b) A;FR, c) A,FR, d) AsFR y e) A4FR. La
asignacion de los picos se proporciona en el texto.
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3.4.2.2. Microscopia electrdnica de barrido.

La Figura 3.43 muestra compuestos de F3R con una estructura cilindrica y una distribucion
de tamafios estrecha con un diametro promedio de 301 nm a lo ancho y 890 nm a lo largo.
El respectivo EDX es mostrado en la figura 3.44. Incluye los porcentajes atdbmicos de 86.9,

7.1y 6.0 para el Gd, Fe y Er, respectivamente.

Figura 3-43 Imagen SEM correspondiente a la muestra F3R donde es posible apreciar la forma cilindrica de los
compuestos sintetizados.

M Map Sum Spectrum
Witd% o
Gd 86.9 0.9
Fe 71 03
Er 6.0 09

Figura 3-44 Analisis EDX de la muestras F3R. Se incluye el porcentaje en peso de cada elemento.
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En la Figura 3.45 se observa la estructura cilindrica en los compuestos de AsFR con un
didmetro promedio de 1.2 um a lo ancho y de 3.8 um a lo largo. El espectro EDX es
mostrado en la Figura 3.46 presentando 88.2% de Gd, 6.1% de Fe, 5.4% de Er y 0.3% de
Ag.

Figura 3-45 Imagen SEM de A3FR mostrando una estructura cilindrica. Las dimensiones promedio calculadas son 3.8
pm de largo y 1.2 um de ancho.

M spectrum 62

Figura 3-46 Andlisis EDX de la muestra AsFR. Se incluye el porcentaje en peso de cada elemento.
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En una perspectiva lejana de AsFR (20 um de escala) en la Figura 3.47 es posible observar

a los compuestos en forma cilindrica, con secciones aglomeradas y una mayoria dispersada.

Figura 3-47 Imagen SEM de la muestra A3FR tomada desde una perspectiva lejana.

3.4.2.3. Microscopia electronica de transmision de barrido de campo

oscuro anular de angulo alto.

La Figura 3.48 exhibe microfotografias de las muestras a) AsF y b) AsFR. En la Figura
3.48a se puede observar un ndcleo color negro correspondiente a la Ag® con un diametro
promedio de 45 nm. La formacion de las NPs de Ag® fue obtenida debido a la reduccion de
Ag" con EG. Esta reduccion se llevé a cabo por el potencial Ag* (aq) + e -> Ag (s) con un
potencial estandar de 0.80 eV el cual es mayor que Fe®* (aq) + e -> Fe?* (aq) 0.77 eV [103;
104]. El recubrimiento color gris irregular esta compuesto por FezOas. En la Figura 3.48b se
observa el compuesto obtenido. Primero se inicia con la formacién del nicleo Ag@Fes04
en el que los grupos hidroxilos se agregan a la superficie de la cubierta. Posteriormente los

grupos O-Gd-Er se unen dando como resultado la formacion de AsFR.
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Figura 3-48 Imagen TEM de la muestra AsFR. En a) se observa el nicleo de plata (zonas mas oscuras) y el
recubrimiento de 6xido de hierro (zonas mas claras). En b) se muestra la estructura final del compuesto sintetizado
incluyendo el recubrimiento de 6xido de gadolinio-erbio.

En la Figura 3.49 se observa la distribucion de los atomos de Fe, Gd y O en el ndcleo-

recubrimiento de los alambres al ser analizados por HAADF-STEM.

Figura 3-49 a) Imagen HAADF-STEM de As3FR. Mapeos HAADF-STEM de b) la distribucion de atomos de hierro, c)
distribucion de los atomos de gadolinio y d) distribucion de los atomos de oxigeno en la muestra.
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3.4.3. Espectroscopia vibracional.

3.4.3.1. Espectroscopia de infrarrojo de la transformada de Fourier.

Los espectros de FT-IR de las muestras FsR, AiFR, A2FR, AsFR y A4FR son mostrados
en la figura 3.50. Todos exhiben un pico intenso alrededor de 546 cm™ indicando la
existencia del enlace Gd-O. Picos alrededor de 1056 y 1642 cm™ podrian ser asociados al
modo de estiramiento del enlace C-O y a las vibraciones de estiramiento y flexion O-H
tipicas de la molécula de agua, respectivamente. La banda presente en 2358 cm™ puede ser
atribuida al CO procedente de la atmosfera donde fueron realizadas las mediciones [62, 63,
97].

e)
e
d) Co, Gd-O
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o c) co, et
5 Gd-0
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& co;” 7
= b) Gd-0
—/\/w;\/—_\m/\
a) Co, Gd-0
/
Co; Gd.O—"
35I00 30I00 25I00 20I00 15IOO 10I00 5(I)0

Numero de onda
Figura 3-50 Espectro FT-IR de las muestras: a) F3R, b) A;FR, c) A;FR, d) AsFR y e) AsFR. La asignacion de los picos de
proporciona en el texto.

3.4.3.2.  Espectroscopia Raman.

En la Figura 3.51 se muestran los compuestos de F3R, AiFR, A2FR, AsFR y AsFR. Se
observa que la muestra sin Ag® (FsR) presenta una sefial de baja intensidad. En todos los
espectros se encuentra un pico en 678 cm™ asignado al modo de vibracion Aiq (estiramiento
simétrico de atomos de oxigeno a lo largo del enlace Fe-O), sefiales alrededor de 473 cm
asignados al modo de vibracion Toq (flexion simétrica y asimétrica del oxigeno respecto al
Fe), un pico principal alrededor de 522 cm™ atribuido al modo T4 para la magnetita
sugiriendo la presencia de Fe3O4 [99, 102, 116, 117]. Los picos en 388 y 562 cm™ pueden
ser asignados al modo Tg del Gd20Os3 [116, 118]. Ademas los picos en el rango de 400-700

nm se asocian a la emision debido al Er** [130].
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Figura 3-51 Espectro Raman de compuestos presentes en la grafica. La asignacion de picos se presenta en el texto.

3.4.4. Espectroscopia de absorcion y emision.
3.4.4.1. Espectro de excitacion.

En la Figura 3.52 se pueden observar los espectros de excitacion para las muestras F3R,
AiIFR, A2FR, AsFR y A4FR con una longitud de emision de 562 nm. Los espectros de
excitacion de los compuestos exhiben un pico principal en 379 nm y otros picos localizados
en 366, 389 y 408 nm. Los picos en 379 y 389 nm son atribuidos a la transicion *lis;
—*G1172 mientras los picos en 366 y 408 nm corresponden a *lis; —?Kisz ¥ *lisiz —2Hope,

respectivamente [30].

En la grafica de la Figura 3.52 se puede observar que la adicion de la Ag® contribuye
significativamente a la intensidad de la excitacion. Al agregar 16 mg de Ag® (A:FR) la
intensidad aumenta en comparacion con la muestra que no tiene Ag® (FsR). Al adicionar 42
mg de Ag® (A2FR) la intensidad disminuye a su minimo valor. Al agregar 84 mg de Ag°
(AsFR) la intensidad aumenta alcanzando su maxima amplitud. Finalmente con 160 mg de
Ag® (A4sFR) la intensidad es mas alta que la muestra A2FR pero sin llegar a la amplitud
maxima [24, 26, 131]. Creemos que la disminucion es debido al contacto entre en el nicleo
de Ag@Fes0q y el recubrimiento de Gd,O3:Er’".
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Figura 3-52 Espectro de excitacion de las muestras FsR, A;FR, AFR, AsFR y A4FR. Se observa que las muestras
presentan un pico intenso en 379 nm. Ademas A;FR tiene la mayor intensidad, mientras que A>FR tiene la menor.

3.4.4.2. Espectro de emision.

Los espectros de emision de FsR, A1FR, A2FR, AsFR y AsFR son mostrados en la Figura
3.53. La longitud de excitacion del espectro de emisién es de 379 nm. En el espectro de
emisién de la Figura 3.53 se observa un pico principal en 562 nm. Las emisiones en los
rangos 526-538 y 548-562 nm corresponden a las transiciones 2Hiiz y 4Sziz — *l1si2 de los
iones de Er**, respectivamente. La banda de emision verde puede ser atribuida a la
recombinacion de un electrdn deslocalizado cerca de la banda de conduccion con un solo
estado cargado de la vacancia de oxigeno superficial [30, 31, 132]. La emision débil en la

region roja de 650-683 nm corresponde a la transicion *Ferz —*l1s/2 [30, 31].

Es posible observar cémo la intensidad de la emision mejora al agregar Ag a la
muestra FsR. La intensidad de la luminiscencia es baja para el primer compuesto (A1FR).
Después al agregar 16 mg de AgP® se incrementa rapidamente. Al adicionar 42 mg de Ag°
decrece un poco. Posteriormente al adicionar 84 mg de AgP se incrementa y alcanza el
punto maximo. Al agregar 160 mg de Ag° se incrementa un poco respecto a la muestra
A2FR, pero sin llegar a la amplitud méaxima. No existe un comportamiento lineal al
incrementar el Ag®, sin embargo la mejor muestra es AsFR con una cantidad de 80 mg de
Ag®, mientras que la muestra con 42 mg de Ag® (A2FR) presenta el espectro con menor
emisiéon [24, 26, 131]. Creemos que la disminucion de la luminiscencia es debido al
contacto directo entre Ag°@FesOs y Gd203:Er®*,
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Figura 3-53 Espectro de emision de las muestras F3R, A1FR, A>FR, A3FR y A4FR con una longitud de excitacion de 379
nm. La asignacion de los picos se proporciona en el texto. Se aprecia que la muestra A3FR tiene la mayor emision
mientras que A;FR presenta la menor intensidad.

3.4.4.3. Tiempo de vida media.

La Figura 3.54 muestra las curvas de emision de decaimiento a temperatura ambiente. En
3.54a se presentan las respectivas curvas para FsR y AsFR (con 80 mg de AgP®). En 3.54b
las correspondientes a) AiFR, A2FR y AsFR (con diferentes cantidades de AgP). Los
perfiles de decaimiento de emision fueron ajustados con una funcion triple exponencial
[129, 133] mediante la ecuacién:

t t

I(t) = Ale‘(ﬁ) + Aze‘(E) + A3e_(%), ........................ (3.4)

donde 1 es la intensidad de la luminiscencia, t es el tiempo, =, » y = son los componentes
lento, medio y rapido de los tiempos de vida de decaimiento respectivamente y finalmente
A1, A2y Az son parametros de ajuste.
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Figura 3-54 Curvas de decaimiento para las muestras a) FsR (¢#) y AsFR (%). b) Curvas de decaimiento para A;FR (A),

ASFR (¢) y AsFR (®).

En la Tabla 3.7 se muestran los mejores ajustes para A1, A2y Az, .o, » Yy 73 para la curva de

decaimiento.

A1 Az As 71 (US) T2 (US) 73 (US)
FsU 287285 189501 11091 3.30+0.16  10.49+0.44  31.20+2.90
A1FR 2896.77 2053.40 185.82 3.309+0.18 10.23+0.499  29.72+2.19
A2FR 241986 2164.83 24331 3.85+0.21  12.78+0.45  41.37+1.65
As3FR 2909.13 2076.02 80.09 3.607+0.17 10.879+0.397 31.812+3.24
A4FR 251402 238752 32498 396021  13.12+0.45  40.09 +1.20

Tabla 3-7 Valores obtenidos para Ay, A, A, T1, T2, T3 mediante el ajuste de una funcion triple exponencial.

El tiempo de vida promedio 7. de Eu®* fue calculado usando la ecuacion [133]:

_ A1T12+A2T22+ A3T32
Tavg -

TR (3.5)
A1T1 +A2T2 +A3T3

El tiempo de vida promedio de las muestras con y sin AgP es reportado en la Tabla 3.8
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Muestra 7y (Us)

FsU 10.6
AiFR 113
A2FR 17.1
AsFR 10.2
AsFR 17.9

Tabla 3-8 Tiempo de vida promedio para las diversas muestras.

3.4.5. Up conversion.

La muestra AsFR fue radiada a una longitud de onda de 980 nm produciendo emision de

luminiscencia verde y roja por el proceso de UC como se muestra en la figura 3.55.
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Figura 3-55 Upconversion para la muestra A3FR con una longitud de excitacion de 980 nm.

Bajo luz de excitacion a 980 nm, las formas y posiciones de las bandas de emisidn fueron
muy similares a las obtenidas bajo luz de excitacion a 379 nm (Figura 3.53). Sin embargo,
como resultado del UC, la razon de intensidad de emision (R:V) del rojo (*Foz — *lisiz y
2Hop— “*l11i2) al verde (*Hiz — *lisiz Y *Saz— *lis) se incrementd y la emision roja
domina sobre su contraparte verde. Estas observaciones estuvieron en concordancia con
resultados previos reportados en la literatura, los cuales han sido interpretados en términos

de un delicado equilibrio entre los procesos de ESA, ETU y CR en nuestras muestras [65].
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La Figura 3.56 ilustra un modelo para el proceso de UC donde los iones excitados hacia el
estado intermedio *l112, mediante GSA a 980 nm, son promovidos al estado “Fz;2 por
mecanismos ESA o ETU. Entonces, el incremento en la razén de intensidad rojo a verde
observada en la fig. 3.55 es debido a CR, la cual es responsable de poblar el nivel “Fo. (el
cual sobrepasa los estados emisores verde en la fig. 3.56 mediante dos transiciones: *F7, —
*Far2 ¥ *l112— *Far) [65]. En un delicado equilibrio, decaimientos multifonon no radiativos
del estado excitado *F7;2 fueron también responsables de poblar los estados 2Hiz, *Szz y

*Far.
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Figura 3-56 Diagrama de energia para la representacion esquematica del proceso de upconversion.

También encontramos que la muestra AsFR presenta una intensidad de luminiscencia de
upconversion mas alta que la muestra FR que no contiene Ag®. Este efecto puede ser
atribuido a la resonancia del plasmén superficial de las NPs de Ag® debido a las
oscilaciones colectivas de los electrones produciendo un incremento en la tasa de excitacion
en la vecindad del ion Er®* el cual puede mejorar los mecanismos ESA, ETU y CR con el

subsecuente incremento en la intensidad de la luminiscencia de UC [66, 67].
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3.4.6. Ciclo de histéresis.

En la Figura 3.57 se presentan los ciclos de histéresis para las muestras FsR, AiFR, A2FR,
AsFR y AsFR obtenidos a: a) 300 K y b) 50 K. Se incluye un recuadro donde se realiza un
acercamiento entorno a la region de campo magnético cero con la finalidad de mostrar el

grosor del ciclo con mayor detalle. Las curvas de histéresis presentadas fueron previamente

procesadas.
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Figura 3-57 Ciclos de histéresis de las muestras: a) FsR, A;FR, A,FR, A3FR y A4FR realizados a 300 K. b) F3R, A;FR, A;FRy
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A4FR a 50 K. En el recuadro se hace un acercamiento a la region del campo magnético cero.

En 3.57a se observa un ciclo de alta magnetizacion correspondiente a la muestra FsR. Al

agregar 16 mg de Ag° (A:FR) la amplitud del ciclo de histéresis aumenta hasta alcanzar su
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punto maximo. Al adicionar 42 mg de Ag® (A2FR) el ciclo de histéresis disminuye hasta
alcanzar un minimo. Al aumentar nuevamente la cantidad de Ag® a 84 mg (AsFR) la
amplitud del ciclo de histéresis aumenta sin llegar al valor de FsR. Finalmente al agregar

160 mg de Ag® (A4FR) el ciclo de histéresis es ligeramente mayor al de A2FR.

En 3.57b se observa que la muestra A1FR posee el mayor valor de magnetizacion.
Esto concuerda con la gréfica de la Figura 3.16 donde se observo que la cantidad optima de
Ag° corresponde a la muestra A:F, la cual constituye el nlcleo de AiFR [113]. Las
muestras A2FR y A4FR poseen un ciclo de histéresis pequefio comparado con la muestra
Ai1FR. Finalmente FsR presenta una mayor amplitud que las muestras antes mencionadas

pero sin llegar al valor de A1FR. Los valores para s, Hc Y [ S€ exhiben en la Tabla 3.9.

Muestra | Temperatura (K) | gus(emu/g) [ Hc(Oe) | pr(emu/g)
300 3.66 96.06 0.74
FsR
50 4.07 181.50 1.21
300 4.44 107.41 0.76
A1FR
50 5.25 159.53 1.12
300 0.50 104.98 0.12
A2FR
50 0.61 150.00 0.17
300 1.87 167.60 0.35
AsFR
50 - - -
300 0.82 81.91 0.14
A4FR
50 0.96 124.10 0.19

Tabla 3-9 Valores obtenidos de la saturacién maxima, fuerza coercitiva y remanencia en los ciclos de histéresis para
las muestras de F3R, A;FR, A>FR, AsFR y A4FR.
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CONCLUSIONES.

En este trabajo se sintetizaron compuestos inorganicos a base de nanoparticulas de plata,
magnetita, 6xido de gadolinio, 6xido de europio y 0xido de erbio con una estructura nicleo-
cascara con caracteristicas multifuncionales, capaces de emitir luz al ser excitados a 230,

379 y 980 nm, emitiendo en el rojo y verde ademas de presentar propiedades magnéticas.

Para ello se propusieron dos tipos diferentes de nucleo: uno a base de oxido de
hierro y otro a base de plata recubierta con 6xido de hierro. En ambos casos se revistieron
los ndcleos con dos recubrimientos distintos: el primero conformado por 6xido de

gadolinio-europio y el segundo por 6xido de gadolinio-erbio.

La difraccion de rayos X revel6 picos de difraccion correspondientes a la plata 'y a
los éxidos de hierro y de gadolinio en nuestros compuestos. Se determind que el 6xido de
hierro en las muestras se encuentra Unicamente en fase magnetita. La magnetita a su vez se
encuentra en fase cristalina, libre de impurezas y con una estructura espinela cubica. En
cuanto a la plata se establecié que se encuentra en fase cubica centrada. El 6xido de
gadolinio presentd fase cubica. No se obtuvieron picos debido a los 6xidos de europio y
erbio probablemente debido a su baja concentracidn en el compuesto. Se observo que al
incrementar la concentracién de plata los picos debidos al 6xido de hierro disminuyeron su

intensidad mientras que los debidos a la plata aumentaron.

La microscopia electrénica de barrido permitié obtener imagenes para observar la
morfologia de los compuestos asi como la composicion quimica de éstos. Se obtuvieron

diversas morfologias con formas cuasi-esféricas, semi-alambres y tipo arroz.

La espectroscopia Raman permitid determinar los modos vibracionales en las
muestras, como resultado de la adicion de plata en la espectroscopia Raman, se encontrd un
desplazamiento en el pico de 475 a 478 cm™, ademas, se encontré una mayor intensidad en
este pico al aumentar la cantidad de Eu®* alcanzando su méaxima amplitud para la muestra
AsFUs.

La fotoluminiscencia permitio determinar las intensidades de la emision luminosa

de cada muestra, asi como las respectivas longitudes de onda de los picos o bandas de
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emision. Se emplearon dos longitudes de excitacion diferentes: 230 y 379 nm para las
muestras dopadas con europio y con erbio, respectivamente. Para las primeras se
encontraron picos de emisién en 590, 612, 629 y 694 nm que se atribuyeron a las
transiciones °Do-"F1, °Do-'F2, °Do-'F3 y °Do-"F4 de los iones de europio. Para las segundas
las emisiones fueron en los rangos 526-538, 548-562 y 614-683 nm que corresponden a las

transiciones Hiiz, *S112 Y *Farz — *l1s/2 de los iones de erbio.

Las muestras dopadas con erbio presentaron emision de upconversion. Se utilizé
una longitud de excitacion en el infrarrojo cercano, de 980 nm. Las emisiones ocurrieron
nuevamente en el rango visible como en el caso de la fotoluminiscencia, en 526-538, 548-
562 y 614-683 nm. Esto debido a procesos como la absorcion de estado excitado o la
transferencia de energia. Sin embargo en upconversion las emisiones en la banda roja del
espectro fueron ahora dominantes en intensidad sobre las verdes. Esto se atribuyo al

proceso de relajacion cruzada.

La magnetometria de muestra vibrante permitio obtener los ciclos de histéresis para
nuestros compuestos. Los ciclos se realizaron a dos temperaturas: 300 y 50 K. Se observé
que tanto la amplitud del ciclo como los valores medidos de saturacion maxima, fuerza
coercitiva y remanencia fueron mayores a temperaturas bajas. Esto se atribuye a un mayor
grado de ordenamiento en el material y por tanto a una mayor orientacion de los dominios.
Se determind también que la magnetizacion de saturacion disminuye a medida que la
concentracion de las nanoparticulas de plata aumenta, esto debido al comportamiento
diamagnético que presenta y contrarresta el comportamiento ferromagnético del 6xido de

hierro.
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PERSPECTIVAS.

A partir de los estudios y discusiones presentados en esta tesis doctoral, las perspectivas de
trabajos a futuro estan enfocadas a lo siguiente:

Estudiar la posibilidad de la existencia de la actividad bactericida en los compuestos
de Ag@Fes0s@Gd203:EU** y Ag@Fes0:@Gd.03:Er** mediante el uso de algunos
sistemas bioldgicos. Reducir el tamafio de estos compuestos, a aproximadamente 50 nm, y

ver el comportamiento y la toxicidad de ambos materiales.

También seria interesante analizar la contribucion de los materiales (0xido de hierro,
plata metalica, 6xido de europio, 6xido de erbio y Oxido de gadolinio) en los ciclos de
histéresis. Asi como llevar a cabo la caracterizacién de los materiales por medio de las
curvas ZFC (Zero Field Cooling) para estudiar el tipo y grado de interacciébn magnética

entre las distintas fases que componen los sistemas sintetizados.

Otro punto que seria interesante realizar seria la sintesis de nuevos compuestos
multifuncionales con un dopaje de diferentes lantanidos como son: iterbio, terbio, samario o

alguna otra tierra rara con la finalidad de incrementar la luminiscencia.
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ANEXO A. APLICACIONES BIOMEDICAS.

A.1 Aplicaciones biomédicas “in vitro”.

La principal aplicacion es el diagnostico, que a su vez se divide en la separacion y seleccion
de celulas, virus y NPs unidas al virus. Las NPs de 6xido de hierro poseen baja toxicidad,
una de las caracteristicas que hace que sean Utiles para la separacion y formacion de MRI

de sistemas biologicos [134].

A.1.1 Separacion y seleccion de células.

En biomedicina es a menudo ventajoso separar determinadas entidades bioldgicas de su
entorno con el fin de concentrar las muestras para su posterior analisis. La separacion
magnética puede lograrse por medio de NPs funcionalizadas, conjugadas y bio-compatibles
que se adhieran en forma selectiva. Este proceso consiste en dos pasos: a) marcar la
identidad bioldgica en forma selectiva, y b) separar una de estas entidades etiquetadas a
través de la aplicacion de un campo magnético. El proceso de marcaje selectivo de una
entidad biologica es posible mediante la modificacién quimica de la superficie de la NP
magnética generalmente mediante el recubrimiento con alguna molécula disefiada para
adherirse a otra molécula expresada por la entidad bioldgica que se desea marcar.

El material marcado magnéticamente se separa de la solucion en la que se encuentra
suspendido pasando las mezclas de fluidos a través de una region en la que hay un
gradiente de campo magnético que puede inmovilizar el material marcado a través de una
fuerza magnética. Esta fuerza tiene que superar la fuerza de arrastre hidrodinamico que

actua sobre la particula magnética en la solucién del flujo, dada por:
Fg=06mnNR,uAy, oo (A1)

donde n representa la viscosidad del medio que rodea a la célula, R,, el radio de la NP
magnética y A, = V,, — V1, indica la diferencia entre las velocidades de la entidad

bioldgica y la solucion.

El disefio de un separador magnético puede ser tan simple como la aplicacién de un
iman permanente en la pared de un tubo de ensayo seguido de la eliminacion del material

flotante. Sin embargo, este metodo puede ser limitado debido a su lenta acumulacion de
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NPs, ver Figura A.1. Con la finalidad de aumentar la eficiencia de separacion de las NPs
magnéticas se coloca un cable y posteriormente se aplica un campo magnético en éste para
atraparlas. La separacion magnética se ha aplicado con éxito en aspectos de la investigacion
biomédica y bioldgica. Ha mostrado ser una técnica altamente sensible para la seleccion de

las células tumorales de la sangre y adecuada para la separacion de células objetivo [45].
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Figura A.1 Representacion esquematica del método estandar de separacion magnética: a) mediante el campo
magnético de un iman es posible remover los biomateriales marcados magnéticamente (indicados como e), b) al
aplicar el campo y posteriormente retirarlo se logra la separacion de dichos materiales [45].

A.2 Aplicaciones biomédicas “in vivo”.

Si bien es cierto que hay muchos tipos de NPs con aplicaciones potenciales en biomedicina,
resulta evidente la gran ventaja que presentan las NPs magnéticas. Estas funcionan para
implementar pruebas de no contacto y se les puede aplicar un campo magnético para
manipular particulas introducidas dentro de un organismo vivo. Dentro de las aplicaciones
in vivo destacan las aplicaciones de terapia (administracion de farmacos e hipertermia
intracelular) y de diagndstico (Imagenes MRI), las cuales se describiran a continuacion

[43].

A.2.1 Administracién de farmacos.

Hoy dia, la mayor desventaja de los tratamientos que implican transporte de medicamentos
o radioisOtopos es la inadecuada distribucion de los medicamentos dentro del organismo.
Los medicamentos son administrados en forma intravenosa distribuyéndose por el torrente

sanguineo, con el consecuente efecto no deseado de atacar a todo tipo de células. Por
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ejemplo los efectos secundarios causados por la administracion de anti-inflamatorios en
pacientes con artritis cronica conllevan a suspender su uso. Sin embargo, si se tuviera el
control de la aplicacion en el area afectada se contaria con un farmaco efectivo y potente de

manera continua [45, 80].

A finales de los afios 70s, algunos investigadores propusieron el uso de portadores
magnéticos para llevar medicamentos a sitios especificos en el cuerpo como por ejemplo
tumores cancerosos. Los principales objetivos planteados fueron, por un lado reducir la
distribucion del farmaco citotoxico a regiones no deseadas con el fin de eliminar los efectos
secundarios y ademas reducir la dosis requerida al aplicarla directamente en la zona
afectada. En una terapia dirigida magnéticamente, el firmaco se enlaza a una NP magnética
previamente funcionalizada y conjugada que funciona como portador. Esta unién farmaco-
portador se administra al paciente por medio de una inyeccion al sistema sanguineo. Una
vez que las particulas han entrado al torrente sanguineo se aplica un campo magnético
externo para concentrar el ferrofluido en un sitio especifico del cuerpo. Cuando el sitio ha
sido localizado, el farmaco puede liberarse mediante alguna actividad enzimatica, cambios
en las condiciones fisiolGgicas o por variacion de temperatura, pudiendo ser absorbido por
el érgano dafiado [45, 56, 80].

Para mejorar las cualidades de entrega de farmacos, las NPs pueden estar ligadas a
moléculas que son capaces de un reconocimiento especifico a una molécula destino. El
reconocimiento de estos destinos puede ocurrir en diferentes niveles: a nivel de todo el
organo o a nivel de cierto tipo de células especificas [51]. La efectividad de la terapia
dependerd de varios pardmetros fisicos incluyendo la fuerza del campo, propiedades
volumétricas, gradiente y propiedades magnéticas de las particulas. Debido a que los
portadores se administran por via intravenosa o intra-arterial, los parametros
hidrodindmicos como el caudal de sangre, circulacion, tiempo de recorrido y concentracion
de las NPs también jugaran un papel muy importante. Los parametros fisiolégicos como la
profundidad del tejido al sitio de destino, la fuerza de la unién del farmaco y el volumen del
tumor son parametros que deben considerarse para la entrega dirigida de medicamentos
[45].
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En la Figura A.2 se describe un sistema de transportadores magnéticos in vivo con el que se
puede dirigir los farmacos hacia lugares especificos dentro del organismo. a) Se introducen
al cuerpo NPs con medicamentos adheridos, b) se utilizan fuerzas magnéticas (imanes) para
dirigir las particulas a ciertas zonas del cuerpo y c) se liberan los medicamentos y actuan en

la zona afectada, aumentando la eficacia del tratamiento [43, 56].
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Figura A.2 Diagrama esquematico de la entrega de farmacos al organismo. a) Los transportadores magnéticos se
introducen al tejido. b) Se aplica un campo magnético para dirigirlos a la zona objetivo. c) Se liberan los
medicamentos adheridos en la zona afectada. [57].

Es importante remarcar que el uso in vivo de las NPs también puede ejercer algunos efectos

toxicos en el organismo humano, lo cual es un tema de vital importancia [58].

A.2.2 Tratamiento de hipertermia.

Otra aplicacion terapéutica es el método de hipertermia intracelular. Esta aplicacion resulta
particularmente interesante para el tratamiento localizado del cancer (eliminacion
especifica de las células tumorales). Este método consiste en reconocer las células
cancerosas acumuladas en el interior de la zona afectada y calentar localmente hasta disipar
las células cancerigenas. Este calentamiento se logra aplicando un campo magnético
variable de baja intensidad, hasta que se alcanza una temperatura suficiente (42-45 ° C) para
destruir las células cancerosas [43, 56, 58, 88, 92]. La explicacion a este fendmeno es que
un campo magnético variable permite que los dominios dentro del nicleo de las NPs se
alternen, generando una reaccion exotérmica.

Eliminar las células cancerosas sin dafar las células normales es una de las principales
metas en la terapia contra el cancer desde hace ya muchos afios. El potencial de la

hipertermia como un tratamiento contra el cancer fue logrado siguiendo observaciones de
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varios tipos de células cancerigenas, las cuales eran méas sensibles que las células sanas a
temperaturas superiores a 41 °C [45, 51].

Recientemente las investigaciones se han centrado en la inyeccion de fluidos
magnéticos dirigidos hacia un tumor o alguna arteria que llegue directamente a éste. Este
método se basa en la teoria de que cualquier objeto metalico en presencia de un campo
magnético alterno produciré corrientes inducidas. La corriente necesaria es proporcional a
la intensidad del campo magnético y al tamafio del objeto. A medida que la corriente fluye
en el metal, éste se opone a su flujo y se calienta por un proceso llamado calentamiento por
induccion. Si el metal es magnético, como el Fe, la magnitud del fendmeno es mucho
mayor. Asi cuando un fluido magnético esta expuesto a un campo magnético alterno las
particulas se vuelven poderosas fuentes de calor, lo que permite destruir las células
tumorales [51].

La cantidad de material magnético necesario para producir las altas temperaturas
depende en gran medida de la forma de administracion. Por ejemplo, la inyeccién directa
presenta la ventaja de que permite una cantidad sustancialmente mayor de material
detectable en un tumor, a diferencia de los métodos como la administracion intravascular o
los anticuerpos dirigidos. Un consumo de entre 5-10 mg de material magnético concentrado
en cada cm? de tejido tumoral es apropiado para el tratamiento de hipertermia en pacientes
[45].

Las particulas magnéticas de FesOs y y-Fe2Os son las més estudiadas hasta la fecha
debido a sus apropiadas propiedades magnéticas y compatibilidad biologica. Particulas
menores a 10 um han sido consideradas lo suficientemente pequefias para la entrega
efectiva al sitio de cancer, aunque presentan la desventaja de requerir encapsulados o
suspensiones en fluidos portadores, mientras que las NPs pueden actuar sin estos
recubrimientos [45].

A.2.3 Imégenes de resonancia magnética.

Otra de las aplicaciones in vivo es el diagndstico basado en la imaginologia médica. Esta
técnica ha sufrido grandes mejoras en los dltimos 35 afios con la introduccion de técnicas
como las MRI, la tomografia computarizada y otros desarrollos que permiten el diagndstico
no invasivo y preciso. La imaginologia médica proporciona informacion anatémica.

Ademas permite analizar una amplia variedad de procesos que se pueden derivar de las
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imagenes médicas, tales como la difusion, la inflamacion y la angiogénesis. Los agentes de
contraste son un requisito en algunas técnicas de imagen, ya que ayudan a facilitar la
adquisicién de nuevos datos y agentes con contraste mejorado. Los materiales magnéticos o

paramagneticos tienen buen contraste en las imagenes de resonancia magnética [92].

Las MRI son una herramienta de gran utilidad para el diagndstico médico [87]. La
resonancia magnética puede ser medible en presencia de campos magnéticos intensos. Su
deteccion depende de una relacion entre el pequefio momento magnético del proton vy el
altisimo numero de protones presentes en los tejidos bioldgicos [45].

Las MRI pueden clasificarse de acuerdo con sus vias de relajacion, donde existe un
tiempo T1 llamado tiempo de relajacion longitudinal y un T2 denotado como el tiempo de
relajacion transversal. T1y T2 estan relacionados con el efecto de contraste en la imagen, y
tienen como objetivo ayudar a aclarar las imagenes para permitir una mejor interpretacion
[87].

Las imégenes de tipo T1 permiten detectar imagenes claras de la estructura del
tejido bajo estudio, mientras que las imagenes de tipo T2 permiten divisar anormalidades en
el tejido, las cuales aparecen resaltadas en tono brillante respecto al tejido sano de fondo
[16]. En las imé&genes tipo T1 se suele utilizar un compuesto a base de Gd, para las
imagenes tipo T2 se emplean NPs magnéticas como el FezO4 [87].

Las SPIONs son las méas usadas como agentes de contraste [45] y fueron las
primeras en ser utilizadas para tal fin en el higado. La inclusion de las particulas magnéticas
en los tejidos permite detectar una sefial muy intensa mediante un escaner de resonancia

magnética [51].

El agente de contraste mas utilizado para las MRI es un complejo que contiene Gd,
pero tiene la desventaja de acumularse en el higado, por lo que permite obtener imagenes
solo por un corto periodo de tiempo. Por tanto es necesario aplicar varias dosis de Gd para
habilitar un efecto duradero. Otras desventajas de los gelatos de Gd son los tiempos cortos
de circulacion sanguinea, la pobre sensibilidad de deteccion y problemas de toxicidad por

lo que el desarrollo de SPIONSs pretende ser una mejora para las imagenes de T2 [52].
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ANEXO B. ESPECTROSCOPIA Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL.
B.1 Espectroscopia y caracterizacion estructural.

La espectroscopia 6ptica ha sido ampliamente usada para la caracterizacion de NMs, esta
técnica puede ser generalmente categorizada en dos grupos: espectroscopia de absorcion y
emision y espectroscopia vibracional. La espectroscopia de absorcion y emision determina
las estructuras electronicas de los atomos, iones, moléculas o cristales a través de la
excitacion de electrones desde el estado basal (absorcion) y relajacion desde los estados
excitados hacia el estado basal (emision) Ver Figura B.1. Las técnicas vibracionales
involucran las interacciones de los fotones con diversas especies en una muestra. Esto
resulta en la transferencia de energia desde o hacia la muestra mediante excitacion o des-
excitacion vibracional. Las frecuencias vibracionales proporcionan la informacion de los

enlaces quimicos en las muestras por detectar.

Las técnicas de caracterizacion de NMs y nanoestructuras han sido basadas en técnicas de
analisis superficial y métodos de caracterizacion convencional desarrollados para

materiales en bulto.

s 1 N e

Figura B.1 llustracién descriptiva de los procesos de absorcion y emision de fotones por los iones dentro del material.
Del lado lzquierdo se representa la absorcion de un fotén, lo que promueve al ion de un estado base (E1) a un estado
excitado (E2). La energia del foton debe cumplir Esotsn = hv= E>-E;. Del lado derecho se representa la emision de un
fotdn cuando el ion se relaja de E2 a E1.

B.2. Espectroscopia de absorcidn y emision.

La espectroscopia de absorcion y emision es una técnica que permite medir la longitud de

onda y la intensidad del maximo de absorcion en un material. El rango de medicion

tipicamente es de 180 a 800 nm [135].
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La mayoria de los espectrometros son instrumentos de doble haz en los cuales la
fuente de luz principal se divide en dos rayos: uno de ellos atraviesa la celda que contiene
la solucion y el otro atraviesa la celda que contiene el solvente de la absorcion total de la
solucion. En general los espectrofotometros entregan graficos que relacionan la longitud de

onda contra la absorbancia. La absorbancia A o “densidad 6ptica” esta definida por:

A=108", ., (B.1)

donde [, e I son las intensidades de la luz incidente y transmitida, respectivamente [135].

B.2.1 Luminiscencia.

La luminiscencia es el proceso de emision de luz en un material después de haber sido

sometido a un tratamiento [73, 60].

La luminiscencia es un proceso que se da comunmente en los materiales
semiconductores que tienen una separacion entre las bandas de valencia y las de
conduccion. El proceso comienza cuando la radiacion excita los electrones para transitar de
la banda de valencia hacia la banda de conduccién. Cuando los electrones regresan a la
banda de valencia, se emiten fotones con energia y longitud de onda que corresponde a la
energia de separacion entre las dos bandas. Si la longitud de onda de esos fotones esta en el

intervalo de la luz visible ocurre la luminiscencia [73].

La fluorescencia y la fosforescencia son efectos que se pueden observar en los
materiales luminiscentes. En la primera, la luminiscencia finaliza cuando se retira el
estimulo. Todos los electrones excitados regresan a la banda de valencia y los fotones son
emitidos en un tiempo de 10® s. En la segunda los materiales fosforescentes tienen
impurezas que introducen un nivel donador dentro de la banda o brecha de energia. Los
electrones excitados son los primeros en caer dentro del nivel donador siendo atrapados.
Existe un retraso de mas de 108 s antes de que los fotones sean emitidos. Al eliminarse la
fuente los electrones que se quedaron atrapados escapan gradualmente y emiten luz durante
un tiempo adicional [73]. La intensidad de la luminiscencia esta dada por:

(=) = =2, (B.2)

Io
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donde 1,1, son las intensidades de la luz transmitida e incidente respectivamente, 7 es el

tiempo de relajacion y t el tiempo siguiente a la eliminacion de la fuente.

En la luminiscencia se miden las propiedades fisicas y quimicas de los materiales
utilizando fotones para inducir el estado electronico excitado en el material y analizando la
emision Optica a medida que éstos se relajen. La medicion se lleva a cabo cuando la luz es
dirigida hacia la muestra para excitacion. La luminiscencia emitida es recolectada por una

lente y pasada a través de un espectrémetro optico sobre un detector de fotones.

B.3 Espectroscopia vibracional.
B.3.1 Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica experimental que permite conocer las propiedades
vibracionales y estructurales de la materia de manera no destructiva [99]. Se le considera
mas una técnica de caracterizacion estructural que de analisis quimico [12]. Esta técnica se
realiza directamente sobre el material a analizar sin necesidad de una preparacién previa. Es
muy sensitiva a las longitudes, intensidades y arreglos de enlaces quimicos en un material,

pero menos sensible a la composicion quimica [60].

Cuando un foton incidente interactGa con un enlace quimico, el enlace es excitado
hacia un estado de mayor energia. La mayor parte de esta energia es re-irradiada a la misma
frecuencia de la luz de excitacion. A este proceso se le conoce como dispersion de
Rayleigh. Una pequefia porcion de la energia es transferida y excita los modos
vibracionales. A este proceso se le denota dispersion Stokes. La re-radiacion subsecuente
tiene una frecuencia mas baja que la de la luz de excitacion. La energia vibracional es

deducida al medir la diferencia entre la frecuencia de las lineas Raman y Rayleigh.

B.3.2 Espectroscopia de infrarrojo de la transformada de Fourier.

La espectrocopia de infrarrojo de transformada de Fourier (FT-IR) exhibe la absorcion de
frecuencias que representan la excitacion de la vibracién de los enlaces quimicos. Esto hace
posible conocer especificamente el tipo de enlace y el grupo de atomos involucrados en la

vibracion (estiramiento o deformacion).

La espectroscopia vibracional presenta las siguientes caracteristicas [136]:
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e Los espectros IR seran distintos si: dos moléculas estan constituidas por atomos
diferentes, si tienen distinta distribuciéon isotropica o configuracion o si se
encuentran en ambientes distintos.

e A partir de los espectros se pueden inferir las estructuras moleculares, con la ayuda
de un modelo en donde basar los célculos.

e Elespectro IR es considerado la huella digital de una sustancia definida.

e Los espectros muestran bandas que son tipicas de grupos funcionales particulares y
que tienen localizaciones e intensidades especificas dentro de los espectros IR.

e La espectroscopia IR se considera una herramienta de analisis no destructivo
(mediante el uso de dispositivos experimentales adecuados).

e Las intensidades en las bandas de una mezcla generalmente son proporcionales a las

concentraciones de las componentes individuales.

Los atomos que constituyen a una molécula estan unidos entre si por fuerzas electrostaticas
con movimientos periddicos o cuasi periddicos. Los movimientos relativos de los 4&tomos
en una molécula son la superposicién de los modos normales de vibracion, en donde los

atomos se encuentran vibrando con la misma fase y frecuencia normal [136].

Los atomos en la molécula pueden moverse produciendo movimientos de estiramiento
(stretching) o deformacién (bending). En la vibracion de estiramiento la distancia entre dos
atomos aumenta y disminuye pero los &tomos permanecen en el mismo eje de enlace. Por el
contrario en la deformacion varia la posicion del eje. Las vibraciones de estiramiento y de
deformacion de un enlace ocurren a determinadas frecuencias cuantizadas. “Cuando la luz
infrarroja de la misma frecuencia incide en la molécula se produce absorcion de energia y
la amplitud de la vibracion aumenta”. Cuando la molécula vuelve de un estado excitado a

un estado normal, la energia absorbida es liberada en forma de calor [135].

En el caso de moléculas lineales poliatomicas (n atomos) se tienen n grados de libertad.
En cuanto a vibraciones las moléculas lineales tienen 3n-5 y las moléculas no lineales 3n-6
[137].Para que una determinada vibracion resulte en absorcion de energia IR debe causar
una variacion en el momento dipolar de la molécula (creada por la diferencia de

electronegatividad) [135]. Algunas de las varias vibraciones de estiramiento y de
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deformacion que pueden existir dentro de una molécula se ven de forma esquematica en la

Figura B.2 [135].

Simétrica Asimétrica

VIBRACIONES DE ESTIRAMIENTO

D e 0ae e

Tijera Sacudida Balanceo Torsion

VIBRACIONES DE DEFORMACION EN VIBRACIONES DE DEFORMACION FUERA
EL PLANO DEL PLANO

Figura B.2 Representacion de los principales tipos de vibraciones que puede tener una molécula. Los simbolos + y —
se refieren a vibraciones perpendiculares al plano de la pagina.

Un valor aproximado para la frecuencia de estiramiento (v, en cm™) de un enlace esta
relacionado a las masas de los &tomos (Mx y My, en gramos), la velocidad de la luz (c) y la

fuerza constante del enlace (k, en dinas/cm) [135].

_ 1 k -
U= foMy Taay) s (B-3)

Los espectros de FT-IR son obtenidos normalmente colocando la muestra en un

espectrofotometro IR de doble haz y midiendo la intensidad relativa de la energia luminosa
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trasmitida (o absorbida) versus la longitud de onda o numero de onda. El espectro puede

determinarse para muestras solidas, liquidas o en solucion y gaseosas.

El espectro de una muestra solida se determina con mayor precision utilizando una
pastilla transparente formada por aproximadamente 1 mg de sustancia y 100-200 mg de
halogenuro. El bromuro de potasio (KBr) es el mas empleado. Estos son triturados juntos y
secados para eliminar la humedad con la finalidad de que la muestra esté seca para evitar
afectar la absorcion de la sustancia que se esta analizando o llevar a asignaciones erroneas.
[12, 60, 135].

B.4 Caracterizacion estructural.

B.4.1 Difraccion de Rayos X.

La difraccion de rayos X (XRD) es una técnica ampliamente utilizada que permite conocer
la estructura cristalina, la cristalinidad, defectos cristalinos, orientacion del cristal, asi como
identificar materiales desconocidos [60]. XRD no es destructiva y tampoco requiere de una

preparacion especifica, lo cual explica su amplio uso para la caracterizacion de materiales.

En XRD un haz colimado de rayos X con una longitud de onda comdnmente en un
rango de 0.7 a 2 angstroms (A) incide en la muestra y es difractado por la fase cristalina de
la muestra de acuerdo con la ley de Bragg:

A=2dSiNG;.....cooiii (B-4)

donde 4 es la longitud de onda de los rayos X, d es el espacio entre los planos atémicos en la
fase cristalina y 6 el angulo difractado. La intensidad de la XRD es medida como una

funcion de la difraccion del angulo 20 y la orientacion de la muestra.

Para sistemas homogéneos el tamafio del cristal puede ser estimado a partir del
ancho del pico mediante la formula de Scherrer:

donde K es el factor de forma (0.89 Rad), A es la longitud de onda de la radiacion incidente,

B es la mitad del ancho del pico a la altura media [Rad] y 85 es el valor del angulo al centro
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geomeétrico de la anchura. La formula de Scherrer puede producir un resultado diferente del

valor verdadero del tamafio de la NP debido a que a menudo forman estructuras gemelas.

B.4.2 Iméagenes por Microscopia Electronica de Barrido.

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una de las técnicas mas ampliamente
usadas para la caracterizacion de NM y nanoestructuras. SEM proporciona una imagen de
la morfologia y la microestructura de materiales y dispositivos nanoestructurados o en
bulto, asi como la composicion quimica cerca de la superficie. Combinadas con
capacidades analiticas quimicas, las imagenes SEM pueden proporcionar informacién

detallada sobre la composicién quimica y distribucién.

En un SEM tipico una fuente de electrones es enfocada dentro del haz con un punto
muy fino alrededor de 5 nm y con energias desde unos pocos cientos de electron- volts (eV)
hasta 50 KeV. El haz escanea la superficie de la muestra mediante bobinas de deflexién. A
medida que los electrones chocan y penetran en la superficie, se produce una serie de
interacciones que resultan en la emision de electrones y fotones de la muestra y las
imagenes SEM se forman por la recoleccion de los electrodos emitidos en un tubo de rayos
catddicos (TRC).

Las imé&genes producidas en el SEM son de tres tipos: imagen de electron secundario,

imagen de electron retrodispersado y mapa de rayos X elemental.
B.5 Propiedades magnéticas.

El magnetometro de muestra vibrante (VSM) también conocido como el equilibrio Foner
en honor a su inventor es un instrumento de medicidn usado para la determinacién de las
curvas M versus H (ciclo de histéresis). Se ha convertido en una de las técnicas mas
utilizadas en los laboratorios y ambientes de produccién debido a la capacidad de medir
propiedades magnéticas basicas como funcion del campo magnético externo, de la

temperatura y del tiempo [138].

Para la medicion la muestra se monta en una barra colocada verticalmente y vibra en

ese mismo sentido y alrededor del centro de un conjunto de bobinas. La frecuencia de
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vibracion esta tipicamente en el rango de 10-100 Hz y la vibracion de la amplitud de
algunas décimas de milimetro estd controlada por un circuito de retroalimentacion. La
sensibilidad de un VSM bien disefiado es al menos de 10 Am? [53].

Las técnicas de caracterizacion magnética se pueden dividir en dos: aquellas que
consisten en la medicion de la fuerza sobre un material en un campo magnético y sus
contrapartes en donde la medicion de induccion magnética se realiza en la vecindad de la

muestra.

Debido a la facil implementacion en los laboratorios, gran adaptabilidad y alta
sensitividad el VSM ha sido catalogado como “el equipo mas popular para caracterizacion

magnética en las tltimas décadas” [139].
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ANEXO C. ARTICULOS PUBLICADOS.

e Synthesis and luminescent properties of multifunctional Ag@Fes04@Gd20sEu®*

composite.

e Green and red upconversion luminescence in multifunctional
Ag@Fes04@Gd203:Er** composites
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ABSTRACT

In this work, the synthesis of Ag@Fe304@Gd203:Eu3+ composites based on the addition of Gd;03 with
different concentrations of Eu>* to Ag@Fe3;0,4 core-shell composites was performed with the aim of
attaining multifunctional composites endowed with a combination of properties such as magnetic
(Fe304) and luminescent (Gd,03:Eu*) together with the addition of the antimicrobial effect of AgNPs.
The morphology and chemical composition of the synthesized composites were investigated by tech-
niques such as SEM, FT-IR, Raman, XRD and luminescence, the results showed that the composites
present a change from the Ag@Fe30,4 spherical shape to rice-like morphology with the cover of
Gd,03:Eu*. We have also found that the deposition of AgNPs on the composites produces an increment
in the Raman signal. However, we observed a decrement in the luminescent intensity due to a quenching
effect which could be attributed to an energy transfer from Eu>* ions to AgNPs. Finally, a comparison of
the average lifetime of the nanostructures with different amounts of Eu>* has been performed, thus

finding an increment of the average lifetime after decreasing the Eu>* composition.

© 2017 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Nowadays, the synthesis and characterization of multifunctional
composites that present luminescent, magnetic and bactericidal
properties is a very interesting topic for researchers due to the
extensive applications of these materials in chemistry, biotech-
nology, biology, quality inspection and biomedical applications
[1-3]. Some specific applications of this kind of composites are
related to the controlled release of drugs, biosensing, magnetic
separation, magnetic resonance imaging (MRI), contrast enhance-
ment, drug delivery and hyperthermia treatments [4—6]. Generally,
the majority of multifunctional composites are formed by a core-
shell composite, in particular, the core could be made of an iron
oxide such as magnetite (Fe3O4), which has low toxicity and good
biocompatibility [2], and a shell of gadolinium oxide (Gd;03). In

* Corresponding author.
E-mail address: celsovo7@hotmail.com (C. Veldsquez O).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jallcom.2017.01.332
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some papers, the improvement of the linewidth emission bands,
quantum yields, and lifetimes has been achieved by using a lumi-
nescent composite doped with a rare earth such as Eu>* [7,8]. On
the other hand, silver nanoparticles (AgNPs) have been used in the
medical field to treat burns and a variety of infections, since AgNPs
have been proved to be the most effective antimicrobial agent due
to their highly potent and wide-spectrum antibacterial activities,
despite the fact that these metal nanoglobules could remain in the
medium thus causing some toxicity [9—11]. Also, AgNPs present an
intense signal in the Raman spectrum in the range of
600—3000 cm™~!, which corresponds to the zones of vibrational
frequencies proper of biological molecules [12]. In this work, the
study of Ag@Fe;04@Gd,03:Eu>" composites was performed with
the aim of obtaining multifunctional composites endowed with a
combination of antimicrobial effect of AgNPs, magnetic and lumi-
nescent properties, besides the improvement of the vibrational
properties. Therefore, these composites could be used in biomed-
ical systems for the detection of biological molecules of medical
interest.
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In this work, the synthesis and characterization of multifunctional composites based on core-shell
Ag@Fe;04@Gd,03:Er>* nanoparticles were performed. The samples were synthesized by the hydro-
thermal method. The modification of the properties was evaluated by the characterization of the
morphology and chemical composition by some techniques such as Scanning Electron Microscopy,
Raman spectroscopy, X-Ray Diffraction and Fourier Transform Infrared spectroscopy. We found a change
from semi-spherical to almost cylindrical shape in our samples with the addition of the Gd,03:Er3* shell.

The optical properties were analyzed using the excitation and emission photoluminescence spectra in
the UV—visible range. We found that under light excitation at (i) 379 nm or (ii) 980 nm the photo-
luminescence spectra for the Er>* ions showed a dominant emission intensity in the red (4F9/2 — 4115/2
and 2Hg, — “I11)2) and green (®Hyyp2 and #S3;p — *I1s2) bands, respectively. For the second radiation
wavelength, our results are in good agreement with the model of upconversion where some transitions
are produced by the Er>* ions due to energy transfer mechanisms between Er** — Er’** resulting in a
self-quenched green emission by a cross-relaxation process involved in populating the 4F9/2 state, which
bypasses the green-emitting states.

The magnetic properties were analyzed by means of hysteresis loops measurements at 300 K. The
results showed a dependency of the magnetization value with the Gd,03:Er>* shell. These multifunc-
tional composites are expected to be potentially applied in some areas such as biomedical treatment,
energy conversion and storage, gas sensors and in vitro bioimaging.

© 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

core-shell structure [2,7]. For instance Ag@Fe3;04 could be the core
due to the low toxicity, good biocompatibility and the bactericidal

The synthesis and characterization of multifunctional Fe-based
composites with luminescent, magnetic and bactericidal proper-
ties such as Ag@Fe304 have been an interesting topic for re-
searchers [1,2]. Composites in the range from nanometers to
micrometers have potential applications in medicine, energy con-
version or sensing. For example, to achieve controlled release of
drugs, biosensing, magnetic separation, multicolor magnetic reso-
nance imaging (MRI), contrast enhancement and gas sensing
[1,3—6]. In general, multifunctional composites are produced by a
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effect [1,8] whereas the shell could be made of gadolinium oxide
(Gd03) due to its chemical durability, high melting point
(~2320°C), thermal stability and low phonon energy (phonon
cutoff ~600 cm™ 1) [9]. All of these features of the Gd,05 allow it to
be a good host matrix for rare earth (RE) ions in the upconversion
(UC) luminescence process [9,10]. It is well known that under
resonant light excitation the characteristic 4f —4f transitions in
erbium ions (Er>*) can emit photons in the green and red regions of
the spectrum due to the Er’* ability to convert infrared (IR) to
visible light (UC process) [11]. These optical properties could be
improved by the incorporation of a second RE ion, such as Dy>",
Eu®* or another, whose effect produce a higher intensity in the
absorption and emission spectra for luminescent composites.


http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1016/j.jallcom.2018.02.038&domain=pdf
www.sciencedirect.com/science/journal/09258388
http://www.elsevier.com/locate/jalcom
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.02.038
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.02.038
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.02.038

